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Quand  vient  à  disparaître,  en  pleine  activité,  un  homme  qui 
a  exercé  par  son  intelligence  et  par  son  caractère  une  action 
puissante  et  féconde  sur  ses  contemporains  et  sur  la  jeunesse 
qui  se  pressait  autour  de  lui,  c'est  un  devoir  et  en  même  temps 
un  douloureux  privilège  pour  ceux  qui  l'ont  approché  de  plus 
près,  de  faire,  autant  que  possible,  revivre  sa  figure  aimée  et  de 
maintenir  ainsi  son  influence.  Celle-ci  n'est  pas  en  effet  due 
seulement  aux  découvertes  et  aux  écrits  du  maître  ;  sa  person- 
nalité y  a  une  large  part. 

Les  exemples  de  persévérance  dans  le  travail,  d'activité 
joyeuse,  de  simplicité,  de  bienveillance  envers  les  jeunes,  d'amour 
profond  de  la  vérité,  ne  doivent  pas  être  perdus. 

Dans  l'héritage  d'un  homme  illustre,  il  n'est  permis  qu'à  un 
bien  petit  nombre  (s'il  en  est  d'assez  heureux  pour  cela),  de 
recueillir  les  dons  éminents,  le  talent,  l'éloquence,  la  supériorité 
de  l'intelligence,  l'esprit  d'invention;  mais  ce  qui  est  à  la  portée 
de  tous,  ce  qui  féconde  les  germes  déposés  à  des  degrés  divers 
en  chacun,  ce  sont  les  qualités  morales  sans  lesquelles  il  n'est 
pas  de  véritable  grandeur. 

Si  nous  avons  cherché  à  retracer  rapidement  la  vie  et  les 
travaux  de  notre  maître  profondément  regretté,  Ad.  Wurtz,  c'est 
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à  la  fois  avec  le  désir  de  rendre  à  sa  mémoire  un  hommage  que 
nous  voudrions  moins  imparfait,  et  de  gagner  au  culte  de  la 
science  quelques-uns  de  ceux  qui,  s'il  avait  vécu,  seraient  venus 
s'enflammer  à  son  ardeur  communicative. 

Rien  ne  semble  mieux  fait  que  cette  existence  noble  et  brillante, 
remplie  par  le  travail,  embellie  par  les  joies  de  la  famille,  honorée 
dans  son  pays,  admirée  à  l'étranger,  pour  servir  d'idéal  aux 
jeûnes  £ens  qui  veulent  entrer  dans  la  carrière  des  sdieftdes. 
Puisse-t-il  s'en  trouver  beaucoup  qui  l'imitent,  *et  t[ûi  Viennent 
combler  les  vides  douloureux  faits  coup  sur  coup,  par  la  mort, 
dans  les  rangs  des  chimistes  français. 


I 


Charles-Adolphe  Wurtz  naquit  à  Strasbourg  le  26  novembre 
1817. 

Son  përe  était  alors  pasteur  à  Wôlfisheim,  village  situé  "près  de 
Strasbourg,  dans  la  fertile  plaine  d'Alsace.  Fils  tfnique  de  parents 
d*une  modeste  condition  bourgeoise,  qui  mirent  leur  bonheur  et 
leur  gloire  à  lui  donner  une  culture  aussi  complète  que  pos- 
sible, Jean-Jacques  Wurtz  avait  fait  ses  études  en  théologie  à 
Strasbourg,  et  après  la  fin  de  celles-ci,  chose  rare  à  cet  époque 
et  dans  sa  situation,  avait  obtenu  de  ses  parents  la  permission  de 
faire  un  voyage  en  Suisse  et  dans  le  nord  de  l'Italie.  Il  était  d'une 
nature  profonde,  intime,  silencieuse,  quelque  peu  sévère,  disposé 
à  prendre  la  vie,  non  du  côté  facile  et  riant,  mais  du  côté  sérieux. 
Sa  forte  culture  littéraire  apparaissait  dans  ses  sermons,  dont  le 
ton  était  peut-être  un  peu  trop  élevé  et  trop  philosophique  pour 
son  auditoire  de  simples  cultivateurs. 

Il  était  de  ceux  qui  ne  se  contentent  pas  d'une  foi  de  tradition  ; 
il  chercha  la  vérité  avec  ardeur  et  persévérance,  et  sur  son  lit  de 
mort,  il  put,  le  visage  illuminé  d'une  assurance  filiale,  se 
remettre  entre  les  mains  du  Père  céleste,  et  lui  confier  ceux  qu'il 
allait  quitter.  Avant  d'occuper  la  cure  de  Wôlfisheim,  il  avait 
desservi  pendant  quelque  temps  celle  de  Bergzabern  dans  le 
Palatinat.  Il  fut  nommé  en  1826,  pasteur  à  l'église  âaiiit-Pierfe- 
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le-Jeuae  à  Strasbourg;  il  mourut  dans  .cette  vâBe  en  1845,  a  l'âge 
de  cinquante- trois  ans. 

On  a  retrouvé  chez  .presque  tous  les  hommes  éminents  l'in- 
fluence prépondérante  de  la  mère.  Ad.  Wurtz  ne  lait  pas  excep- 
tion à  cette  règle» 

Sa  mère,  Sophie  Kreiss,  était  d'un  caraetère  fort  ètfféroftt  de 
eetui  de  sûb  Baari.  D'uûegmade  égalité  d'humeur,  vive,  joyease, 
bienveillante,  d'un  jugement  droit,  persévérante,  ponctuelle  dans 
focecTOpttssema&t  de  ses  devoirs,,  elle  avait  beaucoup  tranâmis 
de  ses  qualités  à  son  ftfe,  qui  £ut  de  bonne  heure  sa  joie  et  son 
orgueil  et  qui  lai  téawigaait  soa  affection  par  mille  attention» 
délicates. 

L'intimité  fêtait  grande  entre  la  mère  et  leâte,  et  elle  a  duré 
longtemps,  car  c?est,  il  y  a  peu  â'amte  seulement,  qu'elle  fut 
rompue  par  la  mort  (1878).  M*e  Wurtz  avait  continué  à  habiter 
•Strasbourg,  ayec  l'un  de  ses  frères,  M.  Théodore  Kreiss,  esprit 
d'une  rase  distinction,  professeur  de  grée  au  Gymnase  protestant 
et  plus  tard  au  séminaire  de  la  Faculté  de  théologie  de  Stras- 
bourg.  Après  la  mort  de  celui-ci,  elle  s'était -fixée  auprès  de  efcm 
fils  Adolphe  ;  c'était  un  plaisir  de  la  voir  chez  lui,  s'intéressaiit  à 
tout,  aimable  et  souriante,  malgré  set  surdité,  seule  infirmité  que 
l'âge  lui  eût  apportée,  et  heureuse  au  milieu  de  -ce  cercle  4le 
famille  charmant  et  animé  dont  son  fils  faisait  la  vie. 

Les  premières  années  d'Ad.  Wurtz  s'écoulèrent  dans  le  pai- 
sibles riant  :presbytère  de  Wolftsheim.  On  ne  peut  guère  ima- 
giner de  conditions  meilleures  ïpdur  le  développement  Honwrfl 
d'un  jeune  garçon.  Élevé  au  milieu  des  cultivateurs,  il  prenait 
part,  avec  bonheur,  quand  l'occasion  s'en  présentait,  aux  travaux 
des  champs  et  gagnait  ainsi,  avec  une  robuste -santé,  et  cette  ha- 
bitude des  exercices  du  corps  qu'il  a  conservée  toute  sa  vie, 
l'amour  de  la  campagne  et  le  vif  sentiment  des  beautés  de  ta' na- 
ture. 

Le  presbytère  de  Wolftsfaeim  n'était  d'ailleurs  pus  solitaire* 
Le  voisinage  de  Strasbourg  permettait  de  fréquentes  relations 
avec  lds  habitants  de  ta  ville.  Le  samedi  soir  amenait  souvent 
la  visite  bienvenue  des  deux  frères  de  Mm6  Wurtz,  Th.  Kreiss, 
le  professeur  dant  nous  avonadéjà  parié,  et  Adolphe,  te  pasteur, 
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accompagnés  parfois   d'autres   amis,   qui   venaient   passer  le 
dimanche  à  la  cure. 

Les  conversations  animées  auxquelles  se  livraient  ces  hommes 
distingués,  toujours  préoccupés  de  quelque  question  littéraire, 
artistique,  philosophique  ou  religieuse,  et  la  traitant  à  un  point 
de  vue  élevé,  a  dû  contribuer  beaucoup  à  Wolfisheim  déjà,  mais 
surtout  plus  tard  à  Strasbourg,  au  développement  intellectuel  et 
moral  d'Ad.  Wurtz.  Ce  qui  est  certain,  c'est  que  son  éducation 
ne  donna  pas  de  peine  à  ses  parents,  et  que  dans  sa  famille  on 
ne  se  souvient  pas  qu'il  ait  jamais  été  puni.  Ses  relations  avec 
sa  sœur  et  son  frère  furent  aussi  toujours  des  meilleures,  et, 
s'il  fut  fidèle  à  ses  affections  de  famille,  ses  amis  de  jeunesse 
l'ont  toujours  retrouvé  tel  qu'ils  Pavaient  conpu,  alors  même  que 
le  temps  et  les  circonstances  semblaient  avoir  mis  une  grande 
distance  entre  eux  et  lui. 

Il  était  alors  un  charmant  enfant,  aimable  et  toujours  gai,  au 
regard  franc,  aux  yeux  brillants,  la  tête  ornée  de  boucles  brunes; 
vif  et  alerte,  il  accourait  en  sautant  au-devant  des  amis  qui  ve- 
naient jouir  de  l'hospitalité  du  presbytère. 

La  vie  ainsi  commencée  continua  sans  grand  changement  dans 
la  petite  maison  curiale  de  la  place  Saint-Pierre-le-Jeune,  lors- 
que M.  Wurtz  père  fut  appelé  à  Strasbourg. 

C'est  à  ce  moment  qu'Ad.  Wurtz  commença  à  suivre  les  classes 
du  Gymnase  protestant  (1),  établissement  d'instruction  secondaire 
fondé  par  Jean  Sturm,  à  l'époque  de  la  Réformation,  respecté 
dans  son  indépendance  par  Louis  XIV  et  par  tous  les  régimes 
qui  lui  succédèrent,  devenu  français  dans  son  enseignement,  à 
mesure  que  la  population  strasbourgeoise  le  devenait  elle-même 
de  langage,  comme  elle  l'était  depuis  longtemps  de  cœur,  et  sur 
lequel  l'autorité  allemande  s'est  hâtée  d'abattre  sa  main  pesante 
pour  en  faire  un  instrument  de  germanisation. 

Les  études  qu'y  fit  Ad.  Wurtz  n'eurent  rien  de  particulière- 
ment brillant.  Sur  la  liste  des  nominations  qu'il  obtint  pendant 
les  huit  années  qu'il  y  passa,  nous  trouvons  plusieurs  prix  d'ap- 
plication, un  prix  de  géographie,  un  autre  de  mémoire  et.d'élo- 

(1)  Il  entra  en  septième  en  juillet  1826. 
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cution,  puis  des  accessits  d'histoire  et  de  géographie,  de  version 
latine,  de  version  grecque,  de  mathématiques  et  de  versification 
française.  On  reconnaît  là  un  élève  travaillant  avec  zèle  toutes 
les  branches  de  ses  études,  mais  ne  se  distinguant  spécialement 
dans  aucune.  Aussi  n'est-il  pas  étonnant  que  son  père  lui-même, 
avec  son  esprit  un  peu  chagrin,  lui  ait  prédit  plus  d'une  fois 
«  qu'il  ne  deviendrait  jamais  rien  de  bien  extraordinaire  ». 

Un  cours  libre  de  botanique  accompagné  d'excursions  dans  les 
environs  de  Strasbourg  était  ouvert  aux  élèves  des  diverses 
classes.  En  1828,  Wurtz,  alors  en  sixième,  suivit  ce  cours,  qui 
contribua  sans  doute  à  développer  chez  lui  l'esprit  d'observation 
et  à  lui  donner  pour  l'histoire  naturelle  un  goût  qu'il  conserva 
toujours.  Déjà  pleinement  lancé  dans  ses  travaux  chimiques,  il 
se  plaisait  encore  à  lire  les  œuvres  un  peu  nuageuses  du  natura- 
liste-philosophe Oken. 

Gomme  on  le  voit,  les  études  dans  ce  temps-là  ne  manquaient 
pas  de  cette  variété  que  quelques-uns  trouvent  excessive  aujour- 
d'hui, oubliant  qu'il  importe  d'offrir,  dans  les  années  de  la  pre- 
mière jeunesse,  à  l'homme  tout  entier  les  occasions  nécessaires 
à  son  développement,  et  que  plus  d'une  intelligence  s'est  atrophiée, 
ne  trouvant  devant  elle  qu'un  chemin  étroit  qui  n'était  pas  celui 
qui  lui  convenait. 

Celle  de  Wurtz,  malgré  le  développement  spécial  et  magnifique 
qu'il  lui  donna  plus  tard  dans  le  sens  de  ses  études  de  prédilec- 
tion, fut  dès  l'abord  et  resta  toujours  remarquablement  ouverte 
dans  toutes  les  directions  :  science  et  littérature,  beautés  de  l'art 
et  de  la  nature,  tout  l'attirait  et  lui  procurait  des  jouissances 
élevées  en  le  mettant  en  communion  avec  les  grands  esprits  qui 
sont  comme  les  guides  de  l'humanité  vers  l'idéal. 

La  vie  de  famille  complétait  d'ailleurs  l'œuvre  de  l'école.  Plus 
que  la  maison  paternelle ,  un  peu  assombrie  par  le  caractère  et 
par  la  situation  modeste  du  père,  celle  du  pasteur  Kreiss,  l'aïeul 
maternel,  procurait  aux  enfants  Wurtz  des  distractions  saines  et 
des  relations  utiles.  A  côté  du  grand-père,  homme  respectable  et 
plein  de  bonté,  nous  y  retrouvons  ses  deux  fils,  dont  l'un,  Théo- 
dore, devint  pour  ses  neveux  un  second  père,  après  la  mort  de 
son  beau-frère.  Il  les  suivit  dans  leurs  études  avec  un  dévouement 
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qui  ne  se  démentit  jamais  et  qui  fut  largement  récompensé  par  leur 
affection  et  par  leurs  succès. 

Les  vacances  se  passaient  habituellement  au  Ban  de  la  Roche, 
à  Ttothau,  dans  l'habitation  qu'y  possédait  une  grandtante.  On 
trouvait  là  une  nombreuse  société  et,  par  une  tradition  qui  s'est 
perpétuée,  une  vie  à  la  fois  joyeuse  et  patriarcale.  Les  excursions 
dans  les  montagnes  et  dans  les  bois  environnants,  si  verts  et  si 
pittoresques,  fournissaient  une  récréation  attrayante  et  salutaire  ; 
les  usines,  filatures,  tissage  et  teinturerie,  alors  dans  Tenfance, 
aujourd'hui  dirigées  par  M.  Steinheil,  ancien  député  de  î* Alsace  à 
l'Assemblée  nationale  de  Bordeaux,  ami  et  parent  de  Wurtz,  les 
mines  et  les  forges  peu  éloignées  de  Pramont,  offraient  l'occasion 
d'observations  intéressantes.  Ces  souvenirs  étaient  de  ceux  qu'il 
aimait  le  plus  à  rappeler. 

Ad.  Wurtz  quitta  le  Gymnase  protestant  en  1884,  ayant  été 
reçu  bachelier  es  lettres.  Il  semblait  alors  quHl  dût,  comme  bon 
nombre  de  ses  condicisples,  se  faire  inscrire  au  séminaire  pro- 
testant, école  préparatoire  qui  conduit  aux  études  en  théologie. 
C'était  évidemment  le  vœu  de  son  père.  Mais  Wurtz  avait  été 
déjà  mordu  par  le  démon  de  la  science.  Il  fut  sans  doute  encou- 
ragé dans  sa  vocation  par  un  goût  pareil  qui  était  né  chez  son  ami 
et  condisciple  Emile  Kopp,  autre  fils  de  pasteur,  devenu  depuis 
un  chimiste  distingué,  qui  professa  d'abord  à  Strasbourg,  puis, 
à  la  suite  du  coup  d'État,  à  Zurich,  où  il  s'occupa  surtout  de 
chimie  industrielle  et  qui  fut  aussi  l'un  des  collaborateurs  de  son 
ami  dans  la  rédaction  du  Dictionnaire  de  chimie. 

Wurtz  se  livrait  depuis  quelque  temps,  dans  la  buanderie  dont 
était  pourvue  la  cure  paternelle,  comme  l'était  alors  toute  bonne 
maison  alsacienne,  à  des  expériences  de  physique  et  de  chimie, 
répétition  de  celles  qu'il  avait  vu  faire  à  ses  professeurs.  Ces 
expériences,- la  mère  les  tolérait  de  la  part  de  son  fils  préféré,  le 
père  les  voyait  de  mauvais  œil,  car  elles  coûtaient  beaucoup  de 
temps  et  d'argent.  Il  faisait  même  démolir  parfois  par  son  sacris- 
tain les  petits  fourneaux  de  briques  que  le  futur  chimiste  s'était 
ingénié  à  construire. 

Aussi,  lorsque  sa  passion  grandissant  de  plus  en  plus  et  deve- 
nant consciente  d'elle-même,  Wurtz  déclara  qu'il  voulait  se  vouer 
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à  la  chimie,  le  sacristain  de  l'église  Saint-Pierre-le-Jeune,  Jjami* 
lier  de  la  maison  et  ne  voyant  rien  au-dessus  de  la  vocation  pas- 
torale, s'exclama-t-il  :  «  Le  père  et  moi,  nous  avions  dit  depuis 
longtemps  que,  de  toute  cette  cuisine,  il  ne  sortirait  rien  de 
bon!  » 

M.  Wurtz  père  partageait  la  répulsion  de  son  subordonné  pour 
la  chimie  :  on  comprend  aisément  qu'un  père  de  famille  craignît 
de  voir  son  fils  s'engager  dans  une  carrière  alorfe  si  nouvelle  et 
si  peu  dessinée.  Il  s'opposa  aux  projets  du  sien  et  exigea 
qu'à  défaut  de  la  théologie,  il  étudiât  la  médecine.  C'était  là  une 
profession  régulière  dans  laquelle  d'ailleurs  on  pensait  qu'Adol- 
phe pourrait  avoir  l'appui  et  les  directions  du  docteur  Schneiter, 
parent  et  ami  de  la  famille,  et  praticien  très  aimé  à  Strasbourg. 

Les  études  en  médecine  avaient  cet  avantage  pour  Wurtz, 
qu'il  pouvait,  en  les  poursuivant,  se  livrer  à  son  goût  dominant  : 
il  avait  à  suivre  des  cours  de  chimie,  un  laboratoire  allait  lui  être 
ouvert. 

Bientôt  il  devint,  à  la  suite  de  concours,  d'abord  aide-prépa- 
rateur (1835),  puis  préparateur  en  titre  de  chimie,  de  pharmacie 
et  de  physique.  En  1839 ,  un  nouveau  concours,  dans  lequel  il 
soutint  une  thèse  sur  V Histoire  chimique  de  la  bile  à  l'état  sain 
et  à  Pétat  pathologique,  lui  valut  le  titre  de  chef  des  travaux 
chimiques  de  la  Faculté.  Il  en  remplit  les  fonctions  jusqu'à  son 
départ  de  Strasbourg,  sous  la  direction  du  professeur  Gailliot, 
auquel,  par  un  touchant  retour,  il  eut  le  bonheur  d'offrir  l'hospi- 
talité dans  son  laboratoire,  après  que  le  vénérable  savant  eût  été 
chassé,  par  la  conquête,  de  sa  patrie  d'adoption. 

C'est  là  qu'il  fit  ses  premières  armes  de  chimiste,  tout  en  pour- 
suivant ses  études  médicales  et  en  passant  ses  examens  avec 
tant  de  régularité  et  de  modestie  que,  dans  sa  famille,  on  n'était 
jamais  prévenu  que  du  résultat.  Pour  éviter  à  sa  mère  l'émotion 
de  l'attente,  Wurtz  s'en  allait  à  la  Faculté  portant  sous  le  bras, 
en  un  paquet,  l'habit  noir  de  rigueur,  et  ne  s'en  revêtait  que  loin 
des  yeux  maternels. 

Ses  occupations  sérieuses  et  son  travail  assidu  ne  l'empê- 
chaient pas  d'être  d'une  grande  gaieté  et  d'apporter  dans  les 
amusements  de  la  famille  l'entrain  qui  faisait  un  des  charmes  de 
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sa  personnalité.  Il  avait  une  jolie  voix  et  chantait  volontiers  : 
l'occasion  ne  lui  en  manquait  pas  dans  une  ville  aussi  musicienne 
que  Strasbourg. 

A  son  retour  d'Allemagne,  en  1845,  il  avait  même  consenti  à 
prendre  part  à  une  représentation  du  Pfingstmontag,  la  char- 
mante comédie  alsacienne  d'Arnold,  donnée  par  une  société  d'ama- 
teurs. Il  y  remplit  avec  beaucoup  de  succès  le  rôle  de  Rein- 
hold. 

Beaucoup  plus  tard,  à  Paris,  il  assistait  régulièrement  aux 
concerts  du  Conservatoire,  et  souvent  à  ceux  de  «  la  Trompette  », 
création  originale  de  M,  Lemoine.  Il  réunissait  aussi  dans  son 
salon  quelques  amis  également  épris  de  musique,  pour  exécuter 
des  chœurs. 

Reçu  docteur  en  médecine  le  13  août  1843  avec  une  thèse 
intitulée  :  Essai  sur  V albumine  et  la  fibrine,  qui  lui  valut  une 
médaille  d'honneur  de  la  Faculté,  il  obtint  de  ses  parents  d'aller 
passer  une  année  à  Giessen,  où  Liebig  avait  ouvert  le  premier 
laboratoire  d'enseignement.  De  là  datent  ses  relations  intimes 
avec  M.  A.-W.  Hofmann,  dont  les  beaux  travaux  ont  plus  d'une 
fois  côtoyé  les  siens,  sans  que  jamais  une  rivalité  scientifique  ait 
pu  troubler  leur  amitié.  Il  s'y  lia  aussi  avec  Strecker,  savant  dis- 
tingué dont  la  mort  a  interrompu  trop  tôt  la  carrière,  et  avec 
M.  Hermann  Kopp,  auteur  d'une  .Histoire  de  la  chimie  justement 
célèbre  et  professeur  de  physico-chimie  à  l'université  d'Hei- 
delberg. 

Liebig  l'avait  fort  bien  accueilli  et  l'avait  même  chargé  de  tra- 
duire quelques-uns  de  ses  mémoires  en  français.  Ces  traductions 
envoyées  à  Paris  pour  être  insérées  dans  les  Annales  de  chimie 
et  de  physique  préparèrent  à  Wurtz  des  relations  qu'il  devait 
retrouver  un  peu  plus  tard,  et  la  plus  utile  de  toutes,  celle  de 
M.  Dumas. 

C'est  au  laboratoire  de  Liebig  qu'il  commença  ses  recherches 
sur  l'acide  hypophosphoreux. 

Après  son  retour  de  Giessen,  précédé  d'un  rapide  voyage  qu'il 
poussa  jusqu'à  Vienne,  il  quitta  Strasbourg  pour  ne  plus  y 
revenir  qu'en  passant,  et  il  arriva  à  Paris  vers  la  fin  de  mai  1844. 
Il  reçut  le  meilleur  accueil  des  maîtres  de  la  science,  auxquels  il 
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se  présentait  avec  la  recommandation  de  Liebig  et  avec  celle 
encore  meilleure  de  travaux  personnels  déjà  remarquables. 

Il  fut  admis  d'abord  au  laboratoire  de  Balard  à  la  Faculté  des 
sciences,  mais  n'y  passa  que  peu  de  temps. 

Il  y  travaillait  pourtant  avec  une  ardeur  telle  qu'un  jour  s'y 
étant  attardé  plus  que  de  coutume,  il  trouva,  lorsqu'il  en  sortit, 
la  porte  de  la  petite  cour  de  la  Sorbonne  fermée.  Il  eut  beau 
appeler  pour  se  faire  ouvrir  :  personne  ne  l'entendit.  Peu  dési- 
reux de  passer  la  nuit  entre  ces  vieux  murs,  il  n'eut  d'autre  res- 
source que  de  ramasser  de  petites  pierres  et  de  les  lancer  dans 
lés  carreaux  des  fenêtres  du  premier  étage.  Cette  manœuvre  eut 
plein  succès.  Une  fenêtre  s'ouvrit;  une  tête  blanche  apparut  et  lui 
dit  :  «  Mon  enfant,  que  demandez- vous  ?  »  Et  sur  les  explications 
du  prisonnier,  Cousin  lui  fit  ouvrir  la  porte  et  rendre  la  liberté. 

Il  entra  bientôt  au  laboratoire  particulier  que  M.  Dumas  avait 
installé  rue  Cuvier,  et  où  il  recevait  libéralement  les  jeunes  sa- 
vants dignes  de  travailler  sous  sa  direction. 

Piria  et  M.  Stas  venaient  de  le  quitter  pour  rentrer  en  Italie  et 
en  Belgique. 

Il  s'y  trouva  avec  MM.  Gahours,  Melsens,  Lewy,  Le  Blanc, 
Bouis,  qui  ont  tous  fait  honneur  à  leur  maître,  montrant  ce  que 
peut,  pour  le  progrès  de  la  science,  l'initiative  généreuse  d'un 
seul  homme. 

En  1845,  Wurtz  fut  nommé  préparateur  de  M.  Dumas  à  l'Ecole 
de  médecine  ;  en  même  temps,  son  maître  lui  procura  un  élève, 
devenu  l'un  de  ses  amis  les  plus  fidèles,  M.  Eugène  Caventou,  au- 
jourd'hui membre  de  l'Académie  de  médecine,  qui  a  occupé  une 
place  et  poursuivi  des  travaux  de  recherches  au  laboratoire  de 
son  ancien  professeur,  jusqu'au  dernier  jour.  Son  père,  l'illustre 
auteur  de  la  découverte  de  la  quinine,  sut  bien  vite  comprendre 
le  mérite  du  jeune  savant  ;  il  le  reçut  fréquemment  chez  lui  avec 
sa  franche  cordialité  et  lui  prêta  l'appui  de  son  influence  dans  di- 
verses occasions. 

Il  remplit  de  1845  à  1850  les  fonctions  de  chef  de  travaux  chi- 
miques de  deuxième  et  de  troisième  année  à  l'École  centrale  des 
arts  et  manufactures. 

Il  s'était  présenté,  mais  en  vain,  pour  obtenir  la  place  de  con- 


X  LA  VIE  ET  LES  TRAVAUX 

servatetir  des  collections  de  chimie  à  PÉcole  polytechnique  ;   le 
conseil  d'administration  lui  préféra  M.  E.  de  Saint-Evre. 

En  1847,  un  concours  pour  l'agrégation  de  chimie  à  la  Faculté 
de  médecine  ayant  été  ouvert,  il  s'y  présenta  et  fut  nommé 
agrégé  à  la  suite  d'épreuves  brillantes,  parmi  lesquelles  une  le- 
çon Sur  les  corps  pyrogênês  a  laissé  une  vive  impression  dans 
Pesprit  de  ceux  qui  y  ont  assisté.  C'est  au  même  concours  que  fu- 
rent nommés  ses  amis,  MM.  Regnauld  et  Robin,  qui  devinrent 
plus  tard  aussi  ses  collègues  à  la  Faculté. 

En  sa  qualité  d'agrégé,  il  fut  chargé,  en  4849,  de  faire  le  cours 
de  chimie  organique  à  la  place  de  M.  Dumas  détourné  du  profes- 
sorat par  ses  occupations  politiques  et  administratives. 

Il  travaillait  alors  dans  un  laboratoire  obscur  et  incommode, 
situé  à*  l'école  pratique  de  la  Faculté  de  médecine,  dans  les  com- 
bles du  musée  Dupuytren.  Lorsqu'il  en  prit  possession,  il  le  trouva 
dans  un  tel  état  que  son  premier  soin  fut  d'aller  avec  son  prépara- 
teur, M.  A.  Rigout,  acheter  un  pot  de  couleur  et  des  pinceaux  et 
de  peindre  lui-même  les  murs  noircis  par  la  fumée  et  par  la  pous- 
sière. Il  a  toujours  aimé,  non  seulement  l'exactitude  et  le  soin 
dans  les  recherches,  mais  une  certaine  élégance  dans  le  travail, 
maintenue  d'ailleurs  dans  des  limites  très  restreintes  par  les  né- 
cessités budgétaires  ;  et  il  ne  lui  était  pas  indifférent  de  travailler 
dans  un  laboratoire  clair,  gai,  bien  tenu,  comme  devraient  l'être 
toujours  ces  lieux  où  le  savant  passe  la  plus  grande  partie  de  sa 
vie,  et  parfois  compromet  sa  santé. 

On  peut  deviner  combien  l'installation  du  sien  laissait  à  dési- 
rer, si  l'on  se  reporte  à  ce  qu'on  faisait  alors  pour  les  meilleurs. 
Le  fait  suivant  montrera  mieux  encore  ce  qui  en  était.  Un  jour, 
l'un  de  ses  amis  les  plus  chers,  son  compatriote  M.  Himly,  le 
rencontre  se  promenant  tranquillement,  contre  son  habitude,  de 
long  en  large  sur  la  place  de  l'École-de-Médecine.  Cependant  il 
avait  l'air  préoccupé,  et  à  la  question  :  «  Que  fais-tu  là  ?  »  il  ré- 
pondit :  «  J'ai  mis  une  expérience  en  train  et  il  y  a  beaucoup  de 
chances  pour  que  l'appareil  saute.  Je  suis  donc  sorti,  emportant 
la  clef  dans  ma  poche .  Dans  un  moment  j'irai  voir  ce  qui  s'est 
passé.  »  L'appareil  avait  tenu  bon  ;  mais  la  précaution  dujeuije 
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chimiste,  qui  pourtant  ne  péchait  pas  par  exeès  de  prudence, 
prouve  qu'il  ne  disposait  d'aucun  des  agencements,  devenus  ha- 
bituels aujourd'hui,  pour  éviter  le  danger  des  explosions. 

Il  avait  comme  voisin  à  l'Ecole  pratique,  Favre,  qui  commen- 
çait alors  ses  importantes  recherches  thermo-  chimiques  et  qu'il 
entendait  dans  une  pièce  voisine  frapper  à  petits  coups  sur  son 
calorimètre,  pour  vaincre  l'inertie  de  l'instrument.  Nicklès 
vint  aussi  parfois  dans  le  laboratoire  de  Wurtz  faire  quelques 
expériences,  pour  lesquelles  il  y  trouvait  toujours  ben  aecueil. 

Désireux  de  se  procurer  des  moyens  de  travail  moins  impar- 
faits, Wurtz  s'associa  en  1850  avec  deux  jeunes  chimistes, 
Ch.  Dollfus  et  Verdeil,  qui  revenaient  de  Giessen  où  ils  s'étaient 
initiés  à  la  chimie  pratique  sous  la  direction  de  Liebig,  pour  ou- 
vrir un  laboratoire,  rue  Garancière.  Les  trois  amis  devaient  y 
poursuivre  leurs  recherches  particulières  et  recevoir  quelques 
élèves.  Ch.  Dollfus  apportait  dans  l'association  les  capitaux  né- 
cessaires; Verdeil,  une  intelligence  vive  et  un  esprit  d'entre- 
prise que  la  prudence  ne  tempérait  pas  assez;  Wurtz,  sa 
science  et  l'influence  naissante  que  lui  donnait  son  enseigne- 
ment à  la  Faculté  de  médecine.  Il  était  le  véritable  directeur 
scientifique  de  l'entreprise,  et  l'on  peut  dire  que  ce  fut  là  l'o- 
rigine de  son  laboratoire  qui  a  vu  naître  tant  de  beaux  tra- 
vaux et  où  sont  venus  se  former  un  si  grand  nombre  de  sa- 
vants français  ou  étrangers.  Rue  Garancière,  nous  trouvons 
M.  Marcet,  connu  par  des  travaux  de  chimie  biologique,  membre 
de  la  Société  royale  de  Londres  ;  M.  E.  Risler,  qui  poursuivait 
déjà  les  applications  de  la  chimie  à  l'agriculture  et  qui  est  aujour- 
d'hui directeur  de  l'Institut  national  agronomique  ;  M.  Scheurer- 
Kestner,  sénateur,  aussi  distingué  comme  savant  que  comme  in- 
dustriel; M.  Ad.  Perrot,  qui  suivit  bientôt  son  maître  et  devint 
plus  tard  son  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine;  et  plusieurs 
autres  moins  connus. 

Quoique  l'entreprise  des  trois  chimistes  répondît  à  un  besoin 
évident,  elle  ne  fut  pas  heureuse. 

La  maison  dans  laquelle  ils  s'étaient  établis  et  où  M.  Robin,  le 
savant  professeur  de  l'École  de  médecine,  avait  aussi  organisé 
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un  laboratoire  d'histologie,  fut  vendue  à  l'imprimeur  Pion.  Les  sa- 
vants furent  obligés  de  vider  les  lieux,  et  nos  associés  de  vendre 
le  matériel  qu'ils  avaient  installé  à  grands  frais. 

C'est  vers  cette  époque  que  se  placent  les  relations  fréquentes 
et  amicales  de  Wurtz  avec,  plusieurs  hommes  qui  ont  marqué 
dans  les  sciences  ou  dans  les  lettres.  La  plupart  étaient  membres 
de  la  Société  philomathique,  que  Ton  appelait  alors  l'antichambre 
de  l'Institut.  On  était  convenu  de  se  réunir  après  dîner  au  café 
Procope  pour  se  rendre  ensemble  à  la  Société  dont  les  séances 
se  tenaient  non  loin  de  là,  rue  d'Anjou-Dauphine.  Parfois  il  arri- 
vait que,  la  conversation  étant  particulièrement  intéressante,  elle 
se  prolongeait  indéfiniment  et  la  Société  se  trouvait  négligée  ; 
mais  la  science  n'y  perdait  rien,  car  les  interlocuteurs  étaient 
avec  Wurtz,  Foucault,  Verdet  et  Bréguet,  MM.  Himly,  Regnauld, 
Robin,  Serret. 

L'Institut  agronomique  de  Versailles  ayant  été  créé  en  1850, 
Wurtz  y  fut  nommé  professeur  de  chimie  ;  il  eut  comme  chef 
des  travaux  chimiques  son  associé  Verdeil  et  comme  prépa- 
rateur, M.  A.  Riche,  aujourd'hui  professeur  à  l'Ecole  supé- 
rieure de  pharmacie.  Il  n'eut  d'ailleurs  pas  longtemps  à  faire  son 
cours,  le  nouvel  institut  ayant  été  supprimé  en  1852  par  le  prince 
président,  qui  n'aimait  pas  les  créations  du  gouvernement  répu- 
blicain. Wurtz  perdit  sa  place  au  moment  même  où  il  allait  se 
marier,  et  l'agriculture  dut  attendre  pendant  vingt-cinq  ans  pour 
voir  renaître  cet  établissement  de  haute  science  agricole,  si  né- 
cessaire à  son  développement. 

Wurtz  reçut  bientôt  un  ample  dédommagement  en  devenant 
professeur  à  la  Faculté  de  médecine  (1853).  M.  Dumas  avait  re- 
noncé à  sa  chaire  ;  Orfila,  qui  avait  occupé  celle  de  chimie  mi- 
nérale et  de  toxicologie,  étant  mort,  les  deux  furent  fondues  en 
une  seule  et  Wurtz  chargé  de  la  remplir.  C'était  une  tâche  dif- 
ficile après  deux  prédécesseurs  d'un  si  grand  talent  et  d'une  telle 
réputation.  Elle  ne  fut  pas  au-dessus  de  ses  forces,  et  pendant 
trente  ans  les  élèves  se  pressèrent  dans  l'amphithéâtre  de  la  Fa- 
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culte,  entraînés  par  la  clarté  et  par  l'éloquence  du  in&Ure.  Celui- 
ci  ne  craignait  pas,  pour  un  enseignement  souvent  quatifié  -d'ac- 
cessoire, mais  qui  mériterait  plutôt  le  nom  de  fondamental,  d'ex- 
poser les  vérités  les  plus  élevées  de  la  science,  sachant  les  rendre 
accessibles  à  tous,  et  attrayantes  même  pour  ceux  qui  avaient 
hâte  d'abandonner  la  théorie  pour  la  pratique. 

C'est  là  qu'il  fallait  le  voir,  maître  de  son  sujet,  sûr  de  son  au- 
ditoire, marchant  à  grands  pas  de  la  table  où  se  trouvaient  pré- 
parées les  expériences  au  tableau  noir,  trouvant  chemin  faisant 
des  mots  d'une  éloquence  familière  et  vivante,  parlant  avec  en* 
thousiasme  des  combinaisons  chimiques,  comme  s'il  s'était  agi  du 
salut  des  États;  étonnant  parfois  ceux  qui  ne  le  connaissaient  pas 
et  que  cette  exubérance  inaccoutumée  dans  un  cours  de  science  trou- 
blait, mais  qui  revenaient  aux  leçons  suivantes,  captivés  et  charmés  ; 
déroutant  souvent  ses  préparateurs  par  l'imprévu  de  son  exposi- 
tion et  de  ses  gestes,  quoique  ses  leçons  fussent  toujours  prépa- 
rés à  l'avance,  et  cela  de  plus  en  plus,  à  mesure  que  sa  carrière 
de  professeur  avançait.  Ce  n'était  pas  un  érudit  venant  exposer 
paisiblement  le  résultat  de  ses  veilles  ;  c'était  un  savant  commu- 
niquante ses  élèves  la  science  qu'il  avait  vécue  pour  ainsi  dire, 
dont  il  avait  fait  lui-même  une  partie,  et  qui  s'était  transformée 
sous  ses  yeux  et  par  son  travail.  On  sentait  la  chaleur  de  la  lutte 
non  pas  contre  ses  adversaires  scientifiques  —  jamais  on  n'en  a  vu 
trace  dans  son  enseignement—  mais  contre  l'ignorance,  l'obscurité. 
Et  la  lumière,  qui  s'était  faite  pour  cet  esprit  supérieur,  se  com- 
muniquait limpide  et  chaude  à  ses  auditeurs. 

Ce  n'était  pas  un  auditoire  seulement  qu'il  devait  trouver  à  la 
Faculté  de  médecine,  mais  tout  ce  qu'il  fallait  pour  créer  une  vé- 
ritable école.  Il  y  obtint  un  local,  qui,  agrandi  et  arrangé  par  ses 
soins,  suffit  pendant  des  années  à  son  activité  et  à  celle  des  jeu- 
nes savants  qu'il  sut  grouper  autour  de  lui. 

La  principale  salle  de  travail,  dans  laquelle  se  tenait  Wurtz, 
entouré  de  ses  élèves,  avait  été  retranchée  sur  le  petit  amphi- 
théâtre de  la  Faculté.  Elle  était  très  haute,  voûtée,  claire,  et 
pouvait  recevoir  une  douzaine  de  travailleurs,  sans  compter  le 
maître,  dont  la  place  située  près  d'une  des  grandes  baies  n'était 
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<f ailleurs  guère  (plus  lar#e  «ffce  les  attires»  tes  balances*  placées 
sur  taè  tftbiette  daias  Tai«pk^héâtre  «ié«»e,  a'étaieat  pas  aocessibles 
pendant  la  durée  descours.  Plusieurs  pièces  accessoires  étaient  des- 
tinées d'ribordaux  grosses  préparations,  aux  combustions  et  aux 
expériences  encombrante».  Elles  finirent  par  être  aménagées  de 
façon  à  recevoir  en  wtfre  quelques-uns  de  ceux  qui  se  pressaient 
à  ta  porte  du  laboratoire. 

-Une  petite  cour  jouait  un  rôle  important,  non  seulement  peur 
les  opérations  entraînant  le  dégagement  de  vapeurs  ou  de  #az 
nuisibles,  ïxrâs  pour  celles  que  l'on  faisait  es  vases  scellés.  Toute 
l'installation  consistait  en  ua  coin  dans  lequel  on  .plaçait  sur  les 
fourneaux  des  mannites  remplies  d'huile,  ^t  dans  ceUes-Ksi  les 
•tabës  et  Jes  meérae  scellés.  Quand  un  de  oeux-ei  venait  à  sauter, 
la  marmite  était  généralement  brisée,  l'hutte  prenait  feu  et  les 
tubes  voisins  étaient  entraînés  dans  la  catastrophe  ;  il  ne  faisait 
pas  bon  alors  s'aventurer  dans  la  cour*  ©t  même  les  habitante  jéos 
maisons  voisines  vinrent  se  plaindre  .plus  d'une  ibis  de  ces  fusil- 
lades --trop  fréquentes. 

«Les  places,  peu  nombreuses,  comme  on  Ta  vu,  ne  devenaitot 
pas  souvent  vacantes.  Un  invincible  attrait  retenait  46us  ceux 
que  les  nécessités  de  leur  carrière  n'eatrainaiènt  pte  au  loin,  et 
nous  *paU?i»Hoiîs  citer  tel  savant  étranger  (1)  qui,  venu  à  Paris  pour 
passer  six  mois  au  4aboratoire  de  M.  Wurtz,  le  quitta  au  bout 
de  six  dus,  non  sans-être  obligé  de  se  faire  violence  à  lui-même. 

Il  est  vrai  que  c'éltfit  un  charme  de  travailler  dans  d^  pareiltes 
conditions,  en  contact  journalier  avec  le  maître  le  plus  accessible, 
le  plus  gai,  le  plus  actif.  Dès  qu'il  arrivait  au  laboratoire,  c'était 
à  qui  lui  parlerait  de  ses  recherches,  le  consulterait  sur  tel  point 
gttib$*f assant  de  pratique  ou  de  théorie.  Les  réponses  ne  se  fefc- 
saietttipas  attendre1  et,  tout  en  poursuivant  sete  proprels  expérietr- 
otoa,  le  maffre  donnait  son  avis  à  chacun.  Souvent  quand  Je  cas 
était  difficile,  on  passait  au  tableau  noir  et  alors  il  écoutait  les 
questions,  les  objections  du  plus  humble  de  ses  élèves,  puis  pi*e- 
■ridnt  fe  pbrode  à  son  tour,  levait  les  difficultés  et  jetait  la  kimièr» 


(1)  A.   Oppenheim,  auteur  de  travaux  estimés  sur  divers  sujets  dé  chimie 
ôrgariîque. 
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à  pleines  mains.  C'était  une  causerie  ;  l'élève  (pouvait  croira  qu'il 
y  avait  apporté  quelque  chose,  puisque  le  maître  voulait  bien  le 
dire  et  qu'il  aimait  ce  cercle  autour  du  tableau  noir  ;  mais,  à  ttH*p 
sûr,  l'élève  s'était  enrichi  d'idées,  et  se  remettait  à  l'œuvre  avec 
un  entrain  "nouveau,  avec  on  enthousiasme  plus  grand  pour  la 
science. 

Parfois  pourtant  le  maître  arrivait  préoccupé.  Pas  de  réponse 
aux  salutations  qu'on  lui  adressait  !  Pas  de  réponse  aux  questions  ! 
On  le  voyait  se  parler  à  lui-même,  en  accompagnant  cette  con- 
versation intérieure  de  gestes,  comme  il  avait  d'ailleurs  l'habi- 
tuée de  fente  en  marehânt  dans  la  rue.  Les  élèves  continuaient 
chàciift  leur  travail;  après  quelque  temps,  lui,  semblant  sortir 
eottinie  d'un  softge,  répondait  à  la  question  qu'on  avait  presque 
oubliée  et  se  retrouvait  comme  d'habitude  à  la  disposition  de  iotfo 

S'il  ne  l'avait  pas  fait  totft  de  suite,  c'est  qu'il  était  profondé- 
ment absorbé  par  l'étude  de  quelque  problème.  Il  avait  eh  effet 
le  don  précieux  de  se  dérober  aux  bruits  extérieurs  et  de  travail* 
1er  dans  n'importe  quelles  circonstances.  C'est  ce  qui  explique 
comment  il  a  pu  se  contenter  de  la  salle  oommune  pour  ses 
recherches,  soufrent  si  délicates,  comment  aussi  il  a  réussi,  dans 
une  vie  divisée  enlre  tant  d'occupations  diverses,  à  produire  une 
telle  somme  de  travail.  Il  savait  employer  les  inimités  perdues, 
qui  forment  une  si  grande  partie  de  l'existence,  au  milieu  d'un 
examen  corriger  ses  épreuves  ou  écrire  des  lettres,  pendant  que 
ses  collègues  interrogeaient  le  candidat;  on  le  voyait  môme 
parfois  traverser  la  cour  de  PÉeole  de  médecine  en  robe  rouge 
et  venir  dans  son  laboratoire  surveiller,  une  opération  ou  s'as- 
seoir, à  la  lampe  d'émailleur  dont  il  savait  fort  bien  se  servir, 
ainsi  qu'en  témoignent  divers  appareils  qu'il  a  imaginés  et  dont 
les  premiers  modèles  sont  sortis  de  ses  mains. 

Il  passait  avec  la  plus  gra&de  aisaftee  d'une  occupation  à  âne 
autre  ;  là  aussi  il  n'y  avait  pour  lui  aucune  perte  de  temps.  Il  ne 
connaissait  pas  cette  mise  en  train  qui  mange  tant  d'heures  ô 
ceux  qui  ont  le  travail  moins  facile  et  l'esprit  moins  bien  équi- 
libré. Il  se  reposait,  semblait-il,  d'un  travail  par  un  autre. 

Toute  cette  activité  scientifique  ne  pesait  pas  lourdement  surle 
budget  de  l'iustruetkm  puWiqu*.  Wurte  tf avait  *pottr  eufffre  aux 
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dépenses  de  son  laboratoire  que  la  somme  modeste  qui  lui  était 
allouée  pour  ses  frais  de  cours.  Pourtant  il  ne  s'agissait  pas 
seulement  des  appareils  à  acheter  et  des  produits  à  consommer. 
Le  laboratoire  lui  avait  été  remis  à  peu  près  nu,  et  il  fallut 
pourvoir  à  son  installation,  y  amener  le  gaz  qui  commençait 
seulement  à  être  employé  pour  le  chauffage  des  appareils,  chan- 
ger bien  des  aménagements  intérieurs  qui  laissaient  trop  à  dési- 
rer.  Tout  cela  fut  fait  peu  à  peu  à  l'aide  des  rétributions  payées 
par  les  élèves.  Les  démarches  du  maître  pour  obtenir  une  sub- 
vention plus  élevée  n'eurent  aucun  succès.  Lorsqu'il  fit  valoir  les 
services  rendus,  un  des  savants  éminents  dont  l'influence  était 
alors  dominante  lui  répondit  que  «  tout  ce  qu'on  pouvait,  c'était  de 
fermer  les  yeux  sur  l'irrégularité  de  cette  manière  de  faire  ». 
C'est  seulement  beaucoup  plus  tard,  quand  il  fut  nommé  doyen 
de  la  Faculté,  qu'il  réussit  à  obtenir  un  crédit  un  peu  plus  élevé, 
et  d'abord  un  seul,  puis  deux  préparateurs  particuliers  pour 
l'aider  dans  ses  travaux. 

En  1877  les  travaux  de  reconstruction  de  la  Faculté  de  méde- 
cine amenèrent  la  translation  du  laboratoire  de  son  ancien  local 
dans  un  autre  aménagé  provisoirement  dans  les  vieilles  maisons 
faisant  façade  sur  la  rue  des  Écoles  et  sur  la  rue  Hautefeuille. 

A  l'occasion  de  l'inauguration  de  ce  nouveau  local,  les  élèves 
de  M.  Wurtz  lni  offrirent  un  banquet  auquel  assistèrent  comme 
invités,  M.  du  Mesnil,  alors  directeur  de  renseignement  supé- 
rieur ;  M.  Berlin,  sous-directeur  de  l'École  normale  supérieure, 
ami  de  Wurtz  et  qui  malheureusement  ne  lui  a  pas  survécu 
longtemps  ;  M.  Ginain,  architecte  de  l'École  de  médecine.  On  y 
rappela  avec  émotion  les  souvenirs  de  l'ancien  laboratoire,  en 
faisant  des  vœux  pour  qu'il  sortit  du  nouveau  autant  de  belles 
découvertes,  autant  d'élèves  distingués. 

En  voyant  la  vigueur,  l'activité  du  maître,  son  esprit  toujours 
jeune  et  fécond,  c'est  à  peine  si  ces  vœux  pouvaient  paraître 
téméraires. 

Une  nouvelle  période  de  travail  semblait  s'ouvrir  avec  des 
ressources  plus  grandes.  Elle  ne  devait  durer,  hélas  !  que  bien 
peu  de  temps. 

Plus  vaste  que  l'ancien,  mieux  organisé  à  beaucoup  d'égards, 
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le  nouveau  laboratoire  comprenait  des  pièces  plus  nombreuses 
permettant  une  meilleure  distribution  du  travail.  Le  maître  en 
avait  une  pour  son  usage  particulier,  et  en  avait  réservé  une 
autre  à  côté  de  la  sienne  pour  M.  Cailliot,  qui  travaillait  avec  une 
assiduité  pouvant  servir  d'exempte  à  bien  des  jeunes  gens.  C'est 
là  que  Wurtz  fit  ses  derniers  travaux,  entouré  d'élèves  encore 
plus  nombreux  et  d'une  petite  phalange  de  fidèles  qui  ne  pou- 
vaient se  séparer  de  lui. 

C'est  là  aussi  que,  transformant  les  anciennes  causeries  devant 
la  planche  noire,  il  organisa  des  conférences  faites  le  plus  habi- 
tuellement le  samedi  après  midi,  soit  par  lui-même,  soit  par  l'un 
ou  l'autre  de  ses  élèves,  soit  encore  par  des  savants  étrangers  au 
laboratoire.  On  y  développait  une  série  de  recherches  person- 
nelles, ou  plus  souvent  on  y  exposait  l'état  de  la  science  sur  tel 
ou  tel  point. 

C'est  ainsi  qu'on  y  a  entendu  M.  Raoul  Pictet  décrire  ses  belles 
expériences  sur  la  liquéfaction  des  gaz  ;  M.  Rosenstiehl  exposer 
ses  recherches  sur  la  théorie  des  couleurs;  M.  Salet  se  faire  l'in- 
terprète de  M.  Crookes  qui  mettait  sous  les  yeux  d'un  auditoire 
plus  nombreux  que  d'habitude,  ses  curieuses  et  brillantes  expé- 
riences sur  la  matière  radiante  ;  M.  Grimaux  résumer  son  travail 
sur  la  morphine  ;  M.  Henninger  faire  l'histoire  des  beaux  travaux 
de  M.  Baeyer  sur  la  reproduction  de  l'indigo  ;  M.  Le  Bel  déve- 
lopper sa  théorie  sur  les  corps  possédant  le  pouvoir  rotatoire  ; 
MM.  A.  Gautier,  Demarçay,  Moutier  et  autres,  traiter  des  sujets 
divers. 

C'était  un  enseignement  familier  et  actuel,  simple  et  élevé,  qui 
était  bien  à  sa  place  dans  un  laboratoire  de  recherches  et  qu'il 
serait  désirable. de  faire  revivre. 

En  1866,  après  les  décanats  de  Rayer  et  de  Tardieu  troublés 
par  les  passions  politiques,  Wurtz  accepta  la  tâche  difficile  d'être, 
auprès  d'une  jeunesse  ardente,  le  représentant  du  pouvoir  auquel 
elle  était  hostile,  et  auprès  de  l'administration,  le  défenseur  des 
intérêts  et  des  droits  des  professeurs  et  des  étudiants.  La  juste 
popularité  dont  il  jouissait,  lui  rendait  l'entreprise  plus  facile 
qu'à  un  autre.  La  droiture,  l'indépendance,  le  courage  dont  il  fit 
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preuve,  lui  permirent  de  traverser  heureusement  led  temps  agi- 
tés et  de  conserver  le  décanat  jusqu'à  une  époque  plus  tranquille. 
S'il  consentit  à  sacrifier  à  des  occupations  administratives  une 
partie  de  son  temps  précieux,  c'était  avec  l'espoir  de  contribuer 
par  l'influence  que  lui  donnait  sa  position  de  doyen,  au  dévelop- 
pement de  l'enseignement  scientifique  dans  la  Faculté.  H  réussit 
en  effet  à  réorganiser  cet  enseignement,  mit  sur  un  pied  tout 
nouveau  les  travaux  pratiques,  en  particulier  ceux  de  chimie  qui 
n'existaient  alors  que  sur  le  papier  ;  obtint  la  création  d'Un  labo- 
ratoire de  chimie  biologique  pour  son  élève,  M.  Gautier,  et  de 
laboratoires  mis  à  la  disposition  des  professeurs  de  clinique  dans 
les  hôpitaux. 

Il  eut  une  large  part  à  l'étude  et  à  l'exécution  commencée  des 
nouvelles  constructions  de  la  Faculté  et  de  l'Ecole  pratique. 

C'est  à  l'occasion  de  ces  projets  et  de  ceux  concernant  les  nou- 
velles Facultés  de  médecine  de  Lyon,  de  Bordeaux,  de  Lille,  et 
de  l'installation  à  Nancy  de  l'ancienne  Faculté  de  Strasbourg, 
qu'à  deux  reprises  différentes,  en  1868  et  en  1878,  M.  Wurtz  par- 
courut les  principaux  centres  universitaires  allemands  et  autri- 
chiens, et  en  rapporta  de  nombreux  documents  qui  lui  servirent 
à  rédiger  deux   rapports  étendus  sur  les  laboratoires  étran- 
gers de  chimie,  de  physiologie,  d'anatomie  et  d'anatomie  patho- 
logique. Son  premier  rapport  est  précédé  d'une  lettre  au  Minis- 
tre de  l'Instruction  publique;  c'était  alors  M.  Duruy,  qui  a  eu  le 
grand  mérite  de  comprendre  la  nécessité  d'installations  scientifi- 
ques moins  imparfaites  que  celles  dont  étaient  alors  dotés  nos 
grands  établissements  d'instruction.  Wurtz  y  fait  une  peinture 
animée  de  ce  que  doit  être  un  laboratoire  moderne,  avec  son  ins- 
tallation perfectionnée  et  son  travail  en  commun  ;   mais,  par  un 
triste  retour,  ce  n'est  pas  en  France  qu'il  trouve  réalisé  son  mo- 
dèle:  notre  pays  s'est  laissé  devancer  par  les  nations  voisines,  au 
grand  détriment  de  sa  culture  intellectuelle,  et  même  de  son 
développement  industriel.  Pourquoi  faut-il  dire  que  maintenant 
encore,  après  tous  les  efforts  qui  ont  été  faits  pour  regagner  le 
temps  perdu,  les  savants  français  sont  loin  de  posséder  les  res- 
sources et  l'organisation  de  travail  mises  à  la  disposition  de  ceux 
des  nations  rivales  ? 
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La  compétence  spéciale  de  Wurtz,  les  facilités  particulières 
qu'il  devait  à  ses  nombreuses  relations  à  l'étranger  et  à  6a  con- 
naissance parfaite  des  langues  allemande  et  anglaise,  font  de  ces 
rapports  des  conseillers  précieux  à  consulter  pour  tous  ceux  qui 
auront  à  construire  ou  à  installer  des  laboratoires  de  chimie,  de 
physiologie  ou  d'anatomie. 

Wurtz  aurait  été  heureux  de  présider  lui-même  à  l'installation 
des  bâtiments  nouveaux  de  la  Faculté.  Toutefois,  voyant  que 
les  travaux  traînaient  en  longueur,  sentant  qu'il  avait  donné  une 
part  assez  grande  de  son  temps  aux  fonctions  administratives,  et 
désirant  se  vouer  plus  complètement  à  l'enseignement  d'une 
science  qui  avait  changé  de  face  en  un  petit  nombre  d'années,  il 
demanda  et  obtint,  en  1874,  la  création  d'une  chaire  de  chimie 
organique  à  la  Sorbonne .  Il  donna  alors  sa  démission  du  décanat 
et  fut  nommé  doyen  honoraire,  distinction  assurément  bien  méri- 
tée par  tant  et  de  si  longs  services,  entre  autres,  par  le  courage 
qu'il  avait  montré  pendant  le  temps  néfaste  de  la  Commune, 
n'ayant  quitté  son  poste  que  lorsqu'il  fut  appelé  à  Versailles,  le 
danger  étant  devenu  par  trop  grand. 

Il  éprouvait  depuis  longtemps  le  désir  d'exposer  les  nouvelles 
doctrines  chimiques  plus  librement  et  d'une  manière  plus  fruc- 
tueuse qu'il  ne  pouvait  le  faire  devant  son  auditoire  de  la  Faculté 
de  médecine.  Il  avait  eu,  grâce  à  la  largeur  de  vues  de  Balard, 
qai  lui  prêta  momentanément  sa  chaire,  l'occasion  de  faire  au 
Collège  de  France  une  douzaine  de  leçons  sur  la  philosophie  chi 
mique.  Mais  pour  arriver  à  un  résultat  utile  et  durable,  il  fallait 
plus  que  quelques  leçons  isolées,  si  brillantes  et  si  élevées  fus- 
sent-elles. 

A  la  Faculté  des  sciences,  il  voulait  introduire  l'enseignement 
de  ce  qu'on  a  appelé  la  théorie  atomique.  Il  professait  celle-ôi 
depuis  longtemps  à  la  Faculté  de  médecine,  ayant  toujours  tenu 
son  cours  à  la  hauteur  des  découvertes  les  plus  récentes.  Mais  là 
il  s'adressait  à  un  auditoire  pour  l'immense  majorité  duquel  la 
chimie  n'avait  guère  d'autre  intérêt,  que  celui  d'être  exigée  pour  un 
ou  deux  examens.  Bien  qu'aux  élèves  en  médecine  vinssent  sou- 
vent se  mêler  des  chimistes  et  des  étudiants  de  la  Faculté  des 
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sciences,  attirés  par  le  talent  d'exposition  du  maître  ou  par  la 
nouveauté  de  ses  doctrines,  il  ne  pouvait  perdre  de  vue  son 
auditoire  spécial. 

A  la  Sorbonne,  s'adressant  à  des  auditeurs  mieux  préparés  et 
disposés  à  le  suivre  dans  les  régions  élevées  de  la  science,  il 
pouvait  se  donner  carrière  plus  librement  et  espérer  un  résultat 
plus  complet  de  son  enseignement. 

Pour  couronner  celui-ci,  il  fallait  un  laboratoire  où  il  pût  rece- 
voir les  élèves  de  la  Faculté  et  former  les  jeunes  maîtres.  Il 
n'eut  pas  le  bonheur  de  l'obtenir.  Au  moment  de  la  création  de 
la  nouvelle  chaire,  les  locaux  misérablement  insuffisants  de  la 
vieille  Sorbonne  ne  permirent  pas  de  donner  à  Wurtz  même  un 
laboratoire  pour  la  préparation  de  son  cours,  à  peine  un  dépôt 
pour  quelques  appareils  et  quelques  produits.  Les  expériences 
devaient  être  préparées  à  la  Faculté  de  médecine  et  les  appareils 
et  les  produits  apportés  de  là  et  remportés  après  chaque  leçon. 
Grâce  à  la  bonne  volonté  du  professeur  et  de  son  habile  prépa- 
rateur M.  Salet,  devenu  en  1878  maître  de  conférences  à  la 
Faculté  des  sciences  et  remplacé  par  M.  Œchsner  de  Coninck, 
gendre  du  professeur,  le  cours  ne  souffrit  pas  trop  de  cette  orga- 
nisation insolite.  Dans  les  derniers  temps  seulement,  en  1881,  un 
petit  laboratoire  laissé  libre  après  la  mort  d'Henri  Sainte-Glaire 
Deville,  fut  attribué  à  M.  Wurtz  pour  la  préparation  du  cours. 

11  comptait  entrer  bientôt  aussi  en  possession  d'un  local  conve- 
nable pour  ses  recherches  personnelles  et  pour  celles  de  ses 
élèves,  dans  cette  sorte  d'Institut  chimique  provisoire,  pour 
employer  une  expression  usitée  en  Allemagne,  dont  les  travaux 
de  la  fulure  Sorbonne  ont  amené  la  construction,  avenue  de 
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l'Observatoire.  Il  attendait  avec  impatience  l'achèvement  de  ces 
travaux,  auxquels  il  s'était  vivement  intéressé,  donnant  ses  avis 
à  l'éminent  architecte,  M.  Nénot.  Il  se  proposait  de  s'y  installer 
et  de  quitter  définitivement  le  laboratoire  de  la  Faculté  de  méde- 
cine, seul  lien  qui  le  retint  encore  à  cette  Faculté,  car  il  avait, 
dans  les  dernières  années,  cessé  d'y  professer  et  y  avait  été 
.remplacé,  pour  le  cours ,  par  deux  agrégés,  ses  élèves,  Henninger, 
enlevé  trop  tôt  à  la  science,  moins  de  six  mois  après  la  mort  de 
son  maître,  et  M.  Hanriot. 


DE  CHARLES-ADOLPHE  WURTZ  XXI 

Il  ne  devait  pas  voir  achevés  ces  bâtiments,  où  il  avait  compté 
dépenser  ce  qui  lui  restait  de  forces  et  d'activité,  et  pourtant  la 
mesure  semblait  loin  d'en  être  épuisée. 

S'il  avait  renoncé,  en  1875,  au  décanat  de  la  Faculté  de  méde- 
cine, toujours  désireux  d'exercer  une  juste  influence  au  profit  de 
la  science  dont  les  progrès  le  préoccupaient  incessamment,  il 
ambitionna  une  place  de  sénateur  inamovible.  Il  lui  fut  demandé 
alors,  comme  un  service,  d'accepter  les  fonctions  de  maire  du 
VIIe  arrondissement  de  Paris,  et  il  se  résigna  à  cette  tâche  hono- 
rable et  utile,  mais  peu  faite  pour  un  homme  aussi  occupé.  Néan- 
moins il  la  remplit  avec  conscience,  s'intéressant  particulière- 
ment à  ce  qui  concernait  les  écoles,  jusqu'au  moment  où,  un  an 
environ  après  avoir  été  nommé  sénateur,  il  crut  pouvoir  déposer 
cette  charge.  Elle  fut  reprise  dignement  après  lui  par  M.  Gh.  Ris- 
ler,  qui  l'avait  secondé  d'une  manière  très  active  pendant  la 
durée  de  ses  fonctions. 

Il  fut  nommé  au  Sénat  (1881)  sur  la  présentation  du  centre 
gauche,  auquel  il  appartenait  par  sa  nuance  politique. 

A  l'occasion  de  cette  nomination,  ses  nombreux  élèves  fran- 
çais et  étrangers  se  réunirent  pour  lui  offrir  un  témoignage  de 
reconnaissance  et  d'affection.  Ils  choisirent  pour  cela  le  Ber- 
nard Palissy  de  Barrias  en  bronze,  et,  sur  le  piédestal,  firent  gra- 
ver, avec  la  dédicace,  leurs  noms  au  nombre  de  cent  onze,'  dont 
voici  la  liste  : 

P.  Adam,  P.  Alexeyeff,  D*  Bardet,  A.  Bauer,  H.  Bayne, 
F.  Beilstein,  H.  Bouchut,  A.  Boutlerow,  A.  Broca,  Ch.  Bron- 
gniart,  P.  Cazeneuve,  E.  Caventou,  J.  Chatin,  G.  Chenal, 
E.Ciaudon,  Ph.  de  Glermont,  P.-T.  Clève,  Coffin,  J.-M.  Crafts, 
H.  Danlos,  G.  Daremberg,  L.  Darmstaedter,  E.  Demarçay, 
H.  Dietz,  A.  Dobroslavine,  Gh.  Dubois,  A.  Dupré,  P.  Engelbach, 
A.  Etard.  A.  Fauconnier,  A.  Fernbach,  F.  Franchimont,  Gh. 
Friedel,  A.  Gautier,  Ch.  Girard,  J.  Glaizot,  S.  Grawitz,  W.-H. 
Greene,  E.  Grimaux,  G.  Griner,  H.  Grosheintz,  A.  Guebharr1^ 
Ch.  Gundelach,  E.  Guudelach,  M.  Hanriot,  R.  Hellon,  A.  H  en_ 
ninger,  J.  Van'    Holf,  Jayne,  P.  Kienlen,  D.  Klein,  A.  '  ^opp, 
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A.  Kreiss,  A.  Ladenburg,  Ch.  Lauth,  Lecoq  de  Boisbaudran, 
J.-A.  Le  Bel,  G.  Léser,  A.  Lieben,  E.  Lippmann,  W.  Lougui- 
nine,  A.  Lourenço,  R.  de  Lima,  Magnier  de  la  Source,  Men- 
choutkine,  A.  Miohael,  M.  Michaileanu,  H.  Morley,  W.-H.  Mo- 
chnine,  A.  Naquet,  M.  Nevolé,  H.  Norton,  W.  Œchsner  de 
Coninck,  E.  Patry,  Ad.  Perrot,  L.  Pfaundler,  R.  Pictet,  E.  Pier- 
ron,  G.  Pouchet,  G.  Poupinel,  E.  Reboul,  A.  Richard,  Gh.  Ri- 
chet,  E.  Risler,  H.  Roos,  A.  Roussilie,  G.  Salet,  A.  Saytzeff, 
A.  Scheurer,  A.  Scheurer-Kestner,  H,  Schiff,  E.  Sell,  R.-D.  Silva, 
G.  Steinheil,  J.  Tcherniac,  L.  Thiercelin,  B.  Tollens,  H.  Tromms- 
dorff,  E.  Varenne,  G.  Vogt,  E.  Walitzky,  M.  Wassermann, 
H.  Weisgerber,  E.  Werner,  A.  Weyer,  J.  Wheeler,  E.  Willm. 
Mais  ce  n'est  pas  là  la  liste  complète  de  ses  élèves,  qu'il  serait 
d'ailleurs  impossible  de  reconstituer  aujourd'hui,  les  registres 
du  laboratoire  ayant  été  détruits.  Plusieurs  étaient  déjà  morts 
en  1881  :  M.  Burney,  Couper  l'auteur  infortuné  d'une  théorie  des 
composés  organiques  fondée  sur  la  tétratomicité  du  carbone, 
qui  parut  presque  en  même  temps  que  celle  de  M.  Kekulé,  Febvre, 
Lautemann,  Leclanché,  Michaelson,  Oppenheim;  d'autres  n'a- 
vaient pu  être  prévenus  à  temps  :  MM.  Atkinson,  Bolton,  Bucha- 
nan,  Emmonds,  G.  G.  Foster,  Herrera,  Machuca,  Oser,  Ray  m  an, 
de  Santos,  Maxwell  Simpson,  Tibiriça,  etc. 

Il  n'eut  guère  le  temps  de  jouer  un  rôle  au  Sénat  et  n'y  parla 
qu'à  l'occasion  de  la  loi  sur  l'importation  des  salaisons  améri- 
caines. Rapporteur  de  la  commission,  il  concluait  à  la  libre  entrée 
de  ces  viandes,  convaincu  par  une  étude  approfondie  de  la  ques- 
tion que  la  trichine  ne  présentait  aucun  danger,  en  raison  des 
habitudes  des  paysans  et  des  ouvriers  français.  Ce  n'est  pas 
dans  ce  cas  seulement  qu'il  défendit  la  solution  libérale  ;  il  avait 
toujours  agi  de  même.  Pendant  son  décanat,  il  avait  été  partisan 
de  l'admission  des  femmes  sur  un  pied  d'égalité  aux  cours  et 
aux  examens  de  la  Faculté  de  médecine.  Il  avait  favorisé  l'établis- 
sement de  cours  libres  et  l'extension  de  l'enseignement,  soit  à 
t  **«ette  Faculté,  soit  à  celle  des  sciences. 

gL  >fant  de  la  réforme  du  libre  examen,  il  fut  grand  ami  de 


DE  CHARLES-ADOLPHE  WURTZ  XXIII 

l'initiative  individuelle  et  cela  non  seulement  en  théorie,  mais 
en  prêchant  d'exemple. 

Pendant  le  siège  de  Paris  déjà,  il  s'était  préoccupé  du  sort 
des  Alsaciens-Lorrains  que  nos  désastres  allaient  faire  affluer 
en  France  et  particulièrement  à  Paris.  11  fut  des  premiers,  avec 
quelques  amis,  à  s'occuper  de  la  création  de  la  Société  de  pro- 
tection des  Alsaciens-Lorrains  qui,  présidée  avec  tant  d'activité 
et  de  dévouement  par  M.  d'Haussonville,  a  soulagé  de  si  nom- 
breuses misères,  facilité  leur  installation  en  France  à  tant  d'émi-» 
grés,  et  créé  en  Algérie  trois  villages  prospères,  peuplés  d'Alsa- 
ciens-Lorrains. 

Il  fat  également  l'un  des  premiers  actionnaires  de  l'École 
alsacienne,  dans  laquelle  on  a  cherché  à  transporter  sur  le  sol 
parisien  les  principes  appliqués  depuis  longtemps  avec  succès, 
en  Alsace,  dans  l'enseignement  du  Gymnase  protestant  dont  il 
avait  été  l'élève. 

Il  rappelait  le  souvenir  du  temps  déjà  lointain  qu'il  y  avait 
passé,  dans  un  discours  qu'il  prononça  à  la  distribution  des  prix 
de  l'Ecole  Monge,  en  1879,  et  dans  lequel  il  insistait  sur  la  puis- 
sance éducatrice  de  l'enseignement  des  langues  anciennes,  mais 
de  ces  langues  étudiées  d'une  manière  moins  aride  et  moins 
absorbante,  en  laissant  aux  sciences,  à  l'histoire,  à  la  géogra- 
phie le  temps  nécessaire  pour  développer  chez  les  modernes,  ce 
en  quoi  ils  sont  supérieurs  aux  anciens. 

Nous  le  trouvons  aussi  au  nombre  des  membres  du  comité 
d'un  grand  nombre  de  sociétés  de  bienfaisance  ou  d'intérêt  géné- 
ral, et  ce  n'était  pas  seulement  son  nom  et  sa  souscription 
qu'il  donnait  :  il  payait  volontiers  de  sa  personne.  Plusieurs  fois 
il  prit  la  parole  aux  séances  publiques  de  la  Société  protestante 
de  prévoyance  et  de  secours  mutuels,  dont  il  était  l'un  des  vice- 
présidents,  M.  Léon  Say  en  étant  le  président. 

En  1880,  il  se  rendit  à  Bordeaux  pour  prendre  part,  comme 
membre  du  comité,  à  la  réunion  annuelle  de  la  Colonie  agricole 
de  Sainte-Foy.  Il  y  prononça  une  allocution  émue,  dans  laquelle 
il  retraçait  la  vie  de  M.  Félix  Vernes,  et  les  services  rendus 
par  lui  non  seulement  à  cette  œuvre  spéciale,  mais  sous  mille 
formes  au  protestantisme  français  et  à  la  patrie.  Il  rappelait  en 
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outre  que  le  vieillard,  plus  que  septuagénaire,  était  allé  pendant 
le  siège  de  Paris,  relever  les  blessés  au  milieu  de  la  bataille, 
pour  les  ramener  dans  l'ambulance  organisée  par  lui. 

Wurtz  avait  pu  le  voir  à  l'œuvre,  car  lui-môme  mit  pendant 
ces  mois  douloureux,  toute  son  activité  au  service  de  la  patrie, 
dans  les  ambulances  et  sur  le  champ  de  bataille.  Le  cœur  meur- 
tri par  nos  revers  et  par  la  crainte  d'une  paix  plus  cruelle 
encore  que  la  défaite,  séparé  des  siens  comme  l'étaient  alors  la 
plupart  des  Parisiens,  il  trouvait  une  consolation  et  une  force 
dans  l'accomplissement  acharné  du  devoir.  Après  la  bataille  de 
Buzenval,  la  Société  française  de  secours  aux  blessés,  du  conseil 
de  laquelle  il  faisait  partie,  lui  avait  confié  la  pénible  mission  de 
chercher  le  corps  d'Henri  Regnault.  Il  rendit  compte  à  l'Acadé- 
mie des  sciences,  le  23  janvier,  des  efforts  infructueux  faits  par 
lui,  pour  retrouver  les  restes  du  fils  de  son  illustre  confrère. 
Comme  on  sait,  c'est  au  cimetière  du  Père-Lachaise,  au  milieu 
de  beaucoup  d'autres,  qu'il  fut  reconnu  le  24  janvier. 

Wurtz  resta  toute  sa  vie  fermement  attaché  à  l'Église  dans 
laquelle  il  était  né,  celle  de  la  confession  d'Augsbourg  ;  il  tenait 
à  elle  non  seulement  par  ses  traditions,  par  ses  souvenirs,  mais 
par  ses  convictions,  et  il  le  fit  voir  en  lui  consacrant  une  notable 
part  de  son  temps.  Membre  du  consistoire  et  de  plusieurs  synodes, 
il  était  des  plus  assidus  aux  séances,  et  son  action  s'exerça  tou- 
jours dans  un  sens  large  et  pratique,  car  sa  foi  n'avait  rien 
d'étroit. 

N'eût-elle  pas  été  naturellement  large  et  tolérante  chez  un 
esprit  aussi  élevé,  elle  le  serait  forcément  devenue,  semble-t-il, 
par  l'influence  d'une  culture  étendue  autant  que  variée.  L'étude 
des  problèmes  les  plus  ardus  que  Ton  peut  se  poser  au  sujet  de 
la  matière,  lorsqu'elle  n'absorbe  pas  les  intelligences  au  point  de 
les  fermer  à  tout  ce  qui  ne  se  rapporte  pas  aux  corps  ou  à  leurs 
propriétés,  est  bien  faite  pour  élargir  l'esprit  et  pour  lui  donner 
une  juste  défiance  de  lui-même.  S'il  veut  pousser  au  delà  d'un 
certain  point,  monter  de  cause  en  cause,  chercher,  je  ne  dirai 
pas  même  le  pourquoi,  mais  le  comment  des  choses  moins  pro- 
chaines, il  se  heurte  bientôt  à  ce  qui  est,  pour  lui,  contradiction, 
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impossibilité.  Il  perd  pied  dans  ce  terrain  mouvant,  et  bientôt  il 
faut  qu'il  redescende  dans  des  régions  moins  périlleuses,  où 
l'expérience  donne  une  réponse  péremptoire  à  des  questions  plus 
discrètes.  Mais  il  lui  reste  de  ces  tententives  faites  dans  un  do- 
maine qui  semble  inaccessible,  quoique  appartenant  au  monde 
matériel,  le  souvenir  des  hypothèses,  des  affirmations  hasardées 
des  divergences  d'idées  qu'il  a  rencontrées  chez  les  plus  savants, 
et  s'il  en  conclut  que  la  conscience  a  bien  le  droit  d'avoir,  elle 
aussi,  ses  a  priori,  puisque  la  science  ne  peut  pas  s'en  défendre, 
il  en  vient  à  juger  avec  indulgence  les  variations  des  opinions  et 
des  croyances  humaines. 

Wurtz  contribua  pour  une  large  part  à  la  réorganisation,  à 
Paris,  de  l'ancienne  Faculté  de  théologie  protestante  de  Stras- 
bourg. Il  continua  à  s'intéresser  à  la  prospérité  de  cet  établisse- 
ment, et  accepta  la  présidence  d'une  société  fondée  pour  l'en- 
couragement des  études  théologiques.  L'alliance  de  la  science  et 
de  la  religion  qu'on  traite  souvent  de  chimère,  il  la  savait  pos- 
sible par  son  expérience  personnelle,  il  l'avait  vue  réalisée  chez 
bien  des  hommes  éminents,  et  il  en  sentait  tout  le  prix,  à  la  fois 
pour  la  religion  qu'elle  rend  plus  humaine,  et  pour  la  science  à 
laquelle  elle  donne  des  ailes  pour  s'élever  vers  l'idéal. 

Vers  1856,  il  existait  à  Paris  une  société  de  jeunes  chimistes 
qui  se  réunissaient  dans  un  but  d'instruction  mutuelle.  En  1858, 
Wurtz  eut  la  pensée  heureuse  de  la  transformer  en  une  société 
savante.  Il  sut  obtenir  le  concours  de  Dumas,  de  Balard,  de 
H.  Sainte-Claire  Deville,  de  Thénard,  de  MM.  Pasteur,  Cahours, 
Berthelot  et  de  bien  d'autres.  Il  organisa  le  Bulletin,  publication 
des  travaux  originaux  présentés  à  la  Société,  en  même  temps 
que  le  Répertoire  de  chimie  pure,  qui  donnait  le  résumé  des  tra- 
vaux chimiques  publiés  en  France  et  à  l'étranger.  Un  Répertoire 
de  chimie  appliquée,  dirigé  par  M.  Barrcswil,  y  était  joint  et 
rendait  un  pareil  service  à  l'industrie.  Quelque  temps  après  (1864), 
les  trois  journaux  furent  fondus  en  un  seul  pour  raison  d'éco- 
nomie, et  Wurtz  continua  à  s'occuper  activement  de  la  publica- 
tion du  nouveau  Bulletin,  dont  les  premiers  volumes  renferment 
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beaucoup  d'articles  et  d'intéressantes  observations  critiques  de 
sa  main. 

Dès  sa  fondation,  la  Société  chimique  prit  rang  parmi  celles 
qui  rendent  aux  sciences  des  services  sérieux  par  ses  séances, 
par  ses  publications  et  par  les  belles  conférences  que  donnèrent, 
à  sa  demande,  ses  principaux  membres.  Wurtz  en  fit  plusieurs  : 
l'une  en  1860,  sur  l'histoire  générale  des  glycols  ;  trois  en  1863, 
sur  quelques  points  de  philosophie  chimique  ;  puis  une  dernière, 
en  1888,  sur  l'aldol,  dans  laquelle  il  montra  encore  une  fois,  à 
son  auditoire  charmé,  toutes  ses  qualités  de  professeur  et  son 
incomparable  entrain. 

Nommé  secrétaire  de  la  Société  au  moment  de  sa  réorganisation, 
il  remplit,  à  plusieurs  reprises,  les  fonctions  de  président  (1864, 
1874, 1878).  Il  assistait  fréquemment  aux  séances  de  la  Société  et 
lui  réâervait  souvent  ses  communications  les  plus  intéressantes. 

En  1872,  après  nos  désastres,  au  moment  où  chacun  était 
pénétré  de  la  nécessité  de  relever  la  patrie  abattue,  par  le  tra- 
vail, par  l'étude,  par  le  concours  de  toutes  les  bonnes  volontés, 
il  saisit  l'idée  de  créer  une  association  pour  l'avancement  des 
sciences,  analogue  à  l'Association  britannique,  qui  a  rendu  tant 
de  services  en  Angleterre.  Il  y  vit  un  moyen  de  pousser  à  la 
décentralisation  scientifique,  d'intéresser  à  la  science  un  grand 
nombre  de  ceux  qui  l'ignorent,  d'encourager  les  travailleurs  de 
province,  qui  se  sentent  souvent  si  isolés  dans  leurs  efforts,  de 
créer  enfin  un  budget  volontaire  de  la  science.  Sa  conviction,  sa 
parole  enflammée  n'eurent  pas  de  peine  à  convaincre  d'autres 
hommes  dévoués  :  Combes,  Delaunay,  Claude  Bernard,  Bouil- 
laud,  Broca,  MM.  de  Quatrefages,  d'Eichthal,  Masson  et  l'As- 
sociation française  tenait,  en  1872,  son  premier  congrès  à  Bor- 
deaux. Le  succès  de  celui-ci  assurait  celui  des  autres,  et  aujour- 
d'hui, après  douze  années  d'existence,  il  est  permis  de  dire  que 
l'Association  a  atteint  et  dépassé  ce  que  pouvaient  attendre  d'elle 
ses  fondateurs. 

Wurtz  ne  cessa  pas  de  s'occuper  activement  de  sa  marche.  Il 
présida  le  congrès  de  Lille  en  1874  et  prononça,  à  cette  occasion, 
un  important  discours  sur  la  théorie  des  atomes  dans  la  concep- 
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tion  générale  du  monde,  sur  lequel  nous  aurons  l'occasion  de 
revenir. 

Les  nombreux  et  brillants  travaux  de  Wurtz  furent  appréciés 
à  l'étranger  au  moins  autant  qu'en  France  et  plus  rapidement.  Il 
fut,  en  effet,  nommé  membre  de  la  Société  royale  de  Londres 
longtemps  avant  d'entrer  à  l'Institut. 

Il  est  vrai  qu'entre  la  nomination  de  Balard  à  l'Académie  des 
sciences,  qui  eut  lieu  pendant  que  Wurtz  était  à  son  laboratoire 
(1844),  et  la  sienne,  il  n'y  eut  d'élection  qu'en  1587,  époque  à 
laquelle  M.  Fremy  l'emporta  sur  Henri  Sainte-Claire,  Wurtz  et 
sur  MM.  Berthelot  et  Cahours. 

La  porte  de  l'Académie  des  sciences  ne  lui  fut  ouverte  qu'en 
1867  ;  il  fut  nommé  membre  de  la  section  de  chimie,  en  rempla- 
cement de  Pelouze,  par  la  presque  unanimité  des  votants. 
L'Académie  lui  avait,  d'ailleurs,  accordé  toutes  les  distinctions 
dont  elle  disposait.  En  1859,  elle  avait  partagé  le  prix  Jecker 
entre  son  ami  M.  Cahours  et  lui  ;  en  1864,  elle  lui  avait  attribué  le 
prix  Jecker  et,  en  1865,  elle  l'avait  proposé  pour  le  grand  prix 
biennal  de  vingt  mille  francs,  qui  lui  fut  décerné  par  le  vote  de 
l'Institut. 

Elle  le  choisi  en  1880  pour  vice-président,  et  il  la  présida  pen- 
dant l'année  suivante.  Il  prononça,  dans  la  séance  publique  du 
6  février  1882,  l'allocution  d'usage.  Il  y  rendit  hommage  aux 
membres  enlevés  à  l'Académie  pendant  sa  présidence  :  Delesse, 
Henri  Sainte-Claire  Deville,  son  émule  et  ami,  Bouillaud,  Bussy  ; 
pois,  après  avoir  rappelé  les  travaux  récents  du  congrès  des 
électriciens,  il  indiqua,  dans  son  style  merveilleusement  clair  et 
élevé,  les  recherches  et  les  découvertes  les  plus  importantes 
parmi  celles  récompensées  par  l'Académie.  Il  avait  le  bonheur 
de  compter,  parmi  les  lauréats,  l'un  de  ses  élèves,  M.  A.  Le  Bel, 
auteur  d'une  théorie  remarquable  sur  les  conditions  que  doivent 
remplir  les  corps  organiques  pour  présenter  le  pouvoir  rotatoire 
et  de  belles  expériences  à  l'appui. 

L'Académie  de  médecine  l'avait  appelé  dans  son  sein  en  1856 
et  l'éleva  à  la  présidence  en  1871.  Il  fut  également  membre  du 
comité  consultatif  d'hygiène,  qu'il  présida  depuis  1879. 
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Presque  toutes  les  Académies  et  Sociétés  savantes  étrangères 
tinrent  à  honneur  de  l'inscrire  au  nombre  de  leurs  associés  ou  de 
leurs  correspondants.  Nous  avons  déjà  cité  la  Société  royale  de 
Londres  ;  nous  ajouterons  les  Académies  de  Berlin,  de  Vienne, 
de  Munich ,  de  Saint-Pétersbourg,  de  Turin,  de  Venise,  de  Bo- 
logne, d'Upsal,  d'Edimbourg;  celle  des  Lincei  de  Rome;  les 
Académies  royales  de  Belgique  et  d'Irlande  ;  les  Sociétés  chi- 
miques de  Londres  et  de  Berlin  ;  les  Sociétés  des  sciences  de 
Hollande,  de  Gœttingen,  de  Trieste  ;  la  Société  industrielle  de 
Mulhouse,  etc. 

La  Société  royale  de  Londres  lui  conféra,  en  1881,  la  mé- 
daille Copley,  celle  de  ses  récompenses  à  laquelle  est  attachée 
la  plus  haute  valeur  et  dont  les  titulaires  sont  fort  peu  nombreux. 

En  1878,  la  Société  chimique  de  Londres  Tin vita  à  faire,  devant 
elle,  dans  l'amphithéâtre  de  la  Société  royale,  la  leçon  dédiée  à 
la  mémoire  de  Faraday.  Wurtz  choisit  pour  sujet  :  La  consti- 
tution de  la  matière  è  Vétat  gazeux \  ce  qui  lui  permit  de  rappeler 
en  commençant  les  belles  recherches  de  Faraday  sur  la  liqué- 
faction des  gaz.  Il  s'acquitta  de  sa  tâche  honorable  avec  son 
talent  accoutumé  et  revint  d'Angleterre  après  un  court  séjour, 
enchanté  de  l'accueil  cordial  et  de  l'hospitalité  empressée  qu'il  y 
avait  trouvés,  en  particulier  auprès  de  son  savant  ami,  M.  Glad- 
stone; de  M.  Williamson,  l'un  des  pères  de  la  chimie  atomique 
dont  le  rapprochaient  tant  d'idées  et  de  sentiments  communs;  de 
MM.  Siemens,  Warren  de  la  Rue,  Spottiswood,  etc. 

Il  avait  déjà,  en  1862,  fait  une  leçon  devant  la  môme  Société, 
à  l'occasion  de  l'exposition  universelle  de  Londres  :  Sur  F  oxyde 
d'éthylène  considéré  comme  un  lien  entre  la  chimie  organique 
et  la  chimie  minérale. 

Chevalier  de  la  Légion  d'honneur  en  1850,  officier  en  1863, 
commandeur  en  1869,  il  fut  nommé  en  1879  membre  du  conseil 
de  l'ordre  et  en  1881  grand  officier. 

Il  n'avait  reçu  qu'un  petit  nombre  de  décorations  étrangères  ; 
celles  de  chevalier  d'Isabelle  la  Catholique  d'Espagne  et  du  Christ 
du  Portugal,  lui  étaient  venues  quand  il  était  encore  fort  jeune. 
Plus  tard,  il  reçut  encore  celle  de  commandeur  de  la  Rose  du 
Brésil  et  de  l'ordre  de  François-Joseph  d'Autriche.  Il  fut  désigné 
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par  l'Académie  de  Berlin  pour  obtenir  la  décoration  pour  le 
Mérite,  mais  ce  choix  ne  fut  pas  ratifié  en  haut  lieu.  Pareil  insi- 
gne se  serait  trouvé  singulièrement  placé  sur  La  poitrine  d'un 
Alsacien. 

11  pourrait  sembler  qu'au  milieu  d'une  activité  extérieure  aussi 
prodigieuse,  il  ne  dût  rester  à  Wurtz  que  fort  peu  de  temps  à  con- 
sacrer aux  siens.  Oh  se  tromperait.  Il  trouvait  dans  son  intérieur 
le  délassement  de  toutes  ses  fatigues.  On  le  voyait  chez  lui,  avec 
ses  enfants  et  ses  amis,  aussi  gai,  aussi  riche  d'entrain  que  s'il 
ne  s'était  pas  dépensé  au  dehors.  On  eût  dit  qu'il  avait  déposé 
toutes  ses  préoccupations  avant  de  se  mêler  au  cercle  de  famille, 
et  qu'il  n'y  rapportât,  dans  une  mesure  accrue  encore  pour  les 
siens,  que  cette  simplicité  charmante  qui  donnait  tant  d'attrait 
aux  relations  avec  lui. 

Il  avait  trouvé  en  1852  une  compagne  digne  de  lui  par  ses  sen- 
timents élevés,  par  son  dévouement,  par  son  esprit  sérieux.  Elle 
le  rendit  père  de  quatre  enfants.  Il  eut  le  bonheur  de  voir  ses 
deux  filles  mariées,  et  lui  qui  chérissait  les  petits  enfants,  de 
pouvoir  choyer  les  leurs. 

De  ses  deux  fils,  l'aîné,  après  avoir  passé  la  licence  es  sciences 
physiques,  poursuit  ses  études  en  médecine,  comme  interne  des 
hôpitaux;  le  second  a  passé  par  l'École  polytechnique,  et  suit  la 
carrière  militaire.  L'un  de  ses  gendres  seul,  M.  Œchsner  de 
Coninck,  est  chimiste  :  il  a  été  préparateur  de  son  beau-père  à  la 
Sorbonne  pendant  plusieurs  années . 

Là  ne  se  bornait  pas  le  cercle  de  famille  :  Mme  Ad.  Wurtz  avait 
suivi  de  près,  comme  une.rnère,  l'éducation  de  quatre  filles  res- 
tées orphelines  par  la  mort  de  sa  sœur.  Leur  père,  M.  Oppermann, 
étant  venu  à  mourir  aussi,  elles  trouvèrent  chez  leur  oncle  une 
deuxième  maison  paternelle  qui  ne  cessa  pas  de  l'être  même 
après  leur  mariage. 

Dans  les  dernières  années,  la  mère  de  M.  Wurtz  était  venue 
apporter  au  foyer  de  son  fils  la  grâce  touchante  d'une  vieillesse 
heureuse.  Son  frère  Théodore  avait  quitté  l' Allemagne  où  il  avait 
résidé  longtemps  et  s'était  fixé  à  Paris  avec  sa  femme  et  ses 
enfants.  Sa  famille  se  trouvait   donc  de  nouveau  réunie,  à  la 
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réserve  de  sa  sœur,  M™  Grimer,  qui,  malgré  l'éloignement,  était 
restée  tendrement  unie  à  son  frère  par  un  attachement  réci- 
proque. 

C'était  un  milieu  jeune  et  joyeux  dans  lequel  Wurtz  semblait 
être  le  plus  jeune  et  le  plus  gai. 

11  aimait  d'ailleurs  à  l'agrandir  encore,  dans  son  hospitalité  large 
et  cordiale.  Non  seulement  ses  amis,  ses  confrères,  ses  collègues, 
mais  ses  élèves  l'ont  éprouvé  bien  souvent.  Soit  à  Paris,  soit  à  la 
campagne  qu'il  habitait  pendant  l'été,  à  Maisons-Laffitte  d'abord, 
puis  à  Montfermeil,et  dans  les  derniers  temps  à  Fromenteau, près 
de  Juvisy,  où  il  avait  acheté  une  belle  propriété,  située  sur  le 
flano  de  la  vallée  de  Seine,  il  se  plaisait  à  les  recevoir  et  à  leur 
faire  partager  les  jouissances  que  lui  donnait  la  campagne» 

Sa  santé  avait  toujours  été  excellente.  En  1867,  après  les  fati- 
gues de  l'exposition  universelle,  du  jury  de  laquelle  il  avait  fait 
partie  et"  qui  avait  été  pour  les  chimistes  parisiens  l'occasion  de 
réunions  nombreuses  dans  lesquelles  ils  avaient  cherché  »  faire  le 
meilleur  accueil  aux  savants  étrangers,  Wurtz  s'était  senti  souf- 
frant. Il  avait  craint  un  moment  des  désordres  sérieux  du  côté  du 
cœur;  mais  c'était  une  névrose  due  à  un  excès  de  fatigue  et  qui 
céda  au  repos  des  vacances. 

Il  avait  d'ailleurs  une  bonne  hygiène  dans  laquelle  on 
ne  pouvait  blâmer  que  son  excès  d'activité.  Il  avait  tou- 
jours aimé  les  exercices  du  corps  ,  les  grandes  courses  à 
pied,  la  pêche  (la  pêche  à  la  ligne,  chose  étonnante  chez  un 
homme  aussi  peu  capable  d'immobilité),  la  natation,  la  chasse,  la 
gymnastique  qu'il  a  pratiquée  régulièrement  jusque  dans  les  der- 
niers jours  de  sa  vie. 

Il  n'avait  pas  plus  que  beaucoup  de  ohinàistes,  été  épargné  par 
les  accidents  du  laboratoire.  Essayant  de  faire  réagir  un  jour  du 
sodium  sur  du  protochlorure  de  phosphore  et  voyant  que  la  réac- 
tion ne  se  produisait  pas  à  froid,  il  chauffa  le  mélange  dans  un 
tube  ouvert.  Au  bout  de  quelques  instants,  il  se  produisit  une 
violente  détonation,  et  les  fragments  du  tube  vinrent  cribler  la 
figure  et  les  mains  de  l'opérateur.  On  eut  d'abord  de  vives 
craintes  pour  sa   vue,   puis  après  quelques  jours  tout  danger 
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sembla  écarté  et  les  fragments  de  verre  qui  n'avaient  pu  être 
extraits  sortirent  d'eux-mêmes  de  la  peau  et  des  yeux.  Néan- 
moins une  cataracte  se  déclara  peu  à  peu  à  l'un  des  yeux,  et  ses 
élèves  eurent  le  chagrin  de  le  voir  triste  et  préoccupé  en  suivant 
les  progrès  du  mal,  puis  de  constater  combien  il  était  gêné  dans 
son  travail  par  la  perte  de  la  vision  binoculaire.  Heureusement 
au  bout  de  quelques  années,  il  fut  constaté  que  la  cataracte  avait 
été  accompagnée'  d'une  résorption  du  cristallin,  et  une  très 
simple  opération»  divisant  la  capsule,  lui  rendit  l'usage  de  ses 
deux  yeux. 

Vers  la  fin  de  l'hiver  1883-1884,  ses  amis  remarquèrent  que  sa 
figure  montrait  quelques  signes  de  fatigue.  Néanmoins  son  acti- 
vité ne  se  ralentissait  pas  quoi  qu'on  pût  lui  dire.  Avant  de 
commencer    comme    d'habitude    son    cours  de    la    Sorbonne 
au  milieu   de  mars,  il  était  pourtant  allé  se  reposer  pendant 
quelques  jours  auprès  de  l'une  de  ses  filles   qui  avait  passé 
l'hiver  à  Garnies.  Il  eut  le  bonheur  d'y  voir  une  dernière  fois 
M.  Dumas  dont  rien  encore  ne  pouvait  faire  prévoir  la  fin  pro- 
chaine. A  peine  de  retour,  il  apprend  le  coup  douloureux  qui 
vient  de  frapper  la  science  française.  Des  intérêts  qu'il  avait  à 
soigner  l'appelaient  à  Liège.  Il  abrégea  son  voyage  autant  que 
possible,  et,  pour  venir  rendre  les  derniers  devoirs  à  son  maître, 
il  fit  l'imprudence  de  passer  deux  nuits  de  suite  en  chemin  de 
fer.  A  son  retour,  il  fut  prévenu  qu'il  aurait  à  parler  sur  la  tombe 
au  nom  des  Facultés  des  sciences  et  de  médecine.  Il  se  hâta 
d'écrire  le  discours  éloquent  dans  lequel  il  a  si  bien  montré  la 
grandeur  du  rôle  joué  par  Dumas,  et  dont  les  dernières  paroles 
pouvaient  peu  de  jours  après  lui  être  appliquées.  C'était  trop  de 
fatigue;   aussi  ceux  qui  le  virent  à  l'enterrement  de  Dumas 
furent-ils  péniblement  impressionnés  de  l'altération  de  ses  traits. 

11  ne  s'arrêta  malheureusement  pas  encore,  et  reprit  son  cours, 
mais  avec  un  effort  et  une  fatigue  visibles.  Il  fit  sa  dernière  leçon 
le  27  avril  avec  toute  son  animation  et  sa  chaleur  habituelles, 
mais  fut  près  de  s'évanouir  à  la  fin.  Il  dut  se  résigner  ;  comme  il 
le  disait  avec  quelque  orgueil,  c'était  la  première  fois  pendant 

son  professorat  de  trente-cinq  ans  qu'il  faisait  poser  une  affiche 

annonçant  que  son  cours  n'aurait  pas  lieu  pour  raison  de  santé. 
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Néanmoins  son  état  était  loin  de  paraître  grave.  Dur  envers 
lui-même,  il  ne  laissait  rien  voir  de  ses  souffrances  et  de  ses 
préoccupations,  s'il  en  avait,  pour  sa  santé.  Ce  qui  l'occupait  le 
plus  alors,  c'était  la  pensée  de  couronner  sa  belle  carrière  en 
remplaçant  comme  secrétaire  perpétuel  de  l'Académie  des  scien- 
ces,  son  illustre  maître,  Dumas. 

Il  avait  consulté  ses  amis  à  cet  égard  et  ceux-ci,  le  sentant  sur- 
chargé de  travail,  et  pourtant  si  bien  fait  pour  la  nouvelle  tâche 
qui  semblait  s'offrir  à  lui,  l'avaient  encouragé  à  poser  sa  candida- 
ture, mais  en  faisant  dans  sa  vie  une  place  plus  qu'équivalente 
par  l'abandon  de  plusieurs  des  fonctions  qu'il  remplissait.  Il  l'avait 
promis  ;  on  pouvait  croire  que  son  dernier  désir  serait  accompli 
et  qu'il  serait  placé  à  la  tête  de  l'Académie  des  sciences  par  l'af- 
fection, l'estime  et  l'admiration  de  ses  confrères.  Mais  le  mal  fai- 
sait des  progrès  rapides. 

Atteint  d'une  affection  de  la  vessie  et  de  la  prostate  qui  prit 
tout  à  coup  une  tournure  fatale,  il  fut  enlevé  presque  subitement 
sans  que  les  siens  eussent  pu  prévoir  le  coup  qui  allait  les  frapper, 
sans  que  ses  amis  3e  doutassent  de  la  gravité  du  mal.  Lui-même 
s'en  est-il  rendu  compte?  A-t~il  voulu  épargner  à  sa  famille  la 
douleur  des  adieux  ? 

Le  lundi  12  mai,  en  se  réunissai/t,  "Académie  des  sciences  ap- 
prenait avec  stupeur  que  l'un  de  ses  membres  les  plus  illustres, 
les  plus  aimés,  l'un  de  ceux  sur  lesquels  il  semblait  qu'elle  pouvait 
compter  pour  longtemps  encore,  venait  de  lui  être  enlevé  le  jour 
même.  Elle  leva  la  séance  en  signe  de  deuil,  vivement  émue  du 
coup  nouveau  dont  elle  était  frappée  et  par  lequel  Wurtz  suivait 
de  si  près  dans  la  tombe  son  maître  Dumas. 

Dès  que  la  douloureuse  nouvelle  se  répandit,  les  témoignages 
de  sympathie,  de  regrets  arrivèrent  de  toutes  parts  à  sa  famille 
et. à  l'Académie.  Ses  anciens  élèves  envoyèrent  de  tous  les  points 
de  l'Europe  l'expression  de  leur  douloureuse  surprise  avec  des 
couronnes  qui  couvrirent  son  cercueil . 

Des  notices  nécrologiques  lui  furent  consacrées  par  les  savants 
les  plus  capables  de  l'apprécier  dignement  :  la  première  par  M.  Ber- 
thelot,  son  émule  de  trente  ans,  mieux  à  même  que  personne, 
comme  il  le  dit  lui-même,  «  de  juger  toute  la  grandeur  de  la  car- 
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rière  parcourue  par  l'homme  que  nous  venons  de  voir  disparaî- 
tre, toute  rétendue  du  vide  que  sa  mort  produit  dans  la  science, 
toute  l'amertume  de  la  perte  que  la  France  éprouve  en  ce  mo- 
ment ».  Ses  élèves,  MM.  Grimaux,  Gautier,  Henninger,  Willm 
lui  consacrèrent  des  pages  émues  et  reconnaissantes.  Ses  amis, 
MM.  Cannizzaro  et  A.  W.Hofmann,  rappelèrent  devant  l'Acadé- 
mie  des  Lincei  et  devant  la  Société  chimique  de  Berlin,  ses  dé- 
couvertes et  les  services  rendus  par  lui  à  la  science. 

Le  jour  des  funérailles,  à  côté  de  la  pompe  officielle,  répon- 
dant aux  dignités  que  Wurtz  avait  occupées  au  Sénat  et  dans  la 
Légion  d'honneur  et  à  toutes  les  hautes  fonctions  qu'il  avait  rem- 
plies, à  côté  du  deuil  profond  de  sa  famille  et  de  ses  amis,  on 
vit  un  spectacle  émouvant,  l'hommage  spontané  d'innombrables 
jeunes  gens  :  élèves  de  son  laboratoire,  conduits  parle  vénérable 
Cailliot,  qui  voulut  accompagner  à  pied  jusqu'au  cimetière  du 
Père-Lachaise  le  cercueil  de  son  élève  bien-aimé,  qu'il  devait 
rejoindre  bien  peu  de  mois  après  ;  élèves  de  l'École  normale  su- 
périeure, étudiants  de  la  Faculté  de  médecine  et  de  la  Faculté 
des  sciences,  dames  étudiantes  des  deux  Facultés,  étudiants  rou- 
mains,   internes  en  médecine,  élèves  de  l'Ecole  municipale  de 
physique  et  de  chimie,  portant  leurs  couronnes  jusque  sur  la 
tombe  de  leur  maître  et  montrant  ainsi  l'action  qu'il  avait  exercée 
sur  la  jeunesse,  action  d'autant  plus  puissante  qu'elle  avait  été 
moins  cherchée  et  qu'elle  résultait  naturellement  de  son  amour 
profond  pour  la  science,  de  la  droiture  de  son  caractère,  de  sa 
bonté,  autant  que  de  son  éloquence  entraînante,  de  sa  haute  in- 
telligence et  de  ses  immortelles  découvertes. 


II 


Dans  ce  qui  précède,  nous  avons  résumé  les  faits  principaux 
de  la  vie  brillante  et  si  remplie  de  Wurtz,  et  nous  nous  sommes 
efforcé  de  faire  connaître  l'homme.  Il  nous  reste  à  montrer  la 
part  considérable  qu'ont  eue  ses  travaux  dans  le  développement 
de  la  science. 

NOUV.  SÉRIE,  T.  XI.III,  1885.  —  SOC.  CHI1I.  C 
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La  chimie  vraiment  scientifique  est  née,  il  y  a  un  siècle^  entre 
les  mains  de  L^voisier,  \Yu,rtz  l'a  dit  dans  une  phrase  élo.quçntç, 
qui  a  suscité  beaucoup  de  clameurs^  parce  qu'elle  n'&  pa§  été 
comprise,  et  qu'og  a  voulu  la  prendre  isolée  dç  ce  qui  \%  complé- 
tait çt  en  donnait  l'explication. 

Mais,  pepdaflt  les  cinquante  dernière^  apnée^  pette  sçieflûe 
nouvelle  $  subi  une  transformation  complète,  çt  geç  progrès 
étonnants  ont  dépassé  tout  ce  qu'il  était  permis,  d'imaginer,  Ceux 
mêmes  qui,  il  y  a  une  trentaine  d'enflées,  se  trouvaient  çomjne 
Çerhardt  à  (%  t£te  de  I3  nouvelle  ççole  am^ient  pçinç  §  re- 
connaître  aujourd'hui  leur  œuvre,  Ce  qu'ils  ciin§idér$iwt  çw?g 
impossible  a  été  réalisé. 
C'est  là  une  gloire  à>  la  fois  et  une  difficulté  * 
lorsqu'une  science  avan.ce  aussi  rapid$niçut*  renseignement 
public^  dans  sa  marche  prudente  ^  a  peine  £  eu  suivre  le  nftp.uve-' 
ment,  surtout  quand  il  est*  comme  cfces  nous>  voué  à  l'uuiformité 
par  son  organisation  même. 

Ce  ue  sont  pas  seulement  des  faits  et  des  points  de  vue  nou- 
veaux qui  ont  été  découvert^  et  dont  il  s'agit  de  faire  connaître 
au  moins  les  plus  importants  à  ceux  qui  doivent  être  initiés  aux 
éléments  de  la  science  ;  le  langage  lui-même  a  d,Û  être  trans- 
formé pour  exprimer  des  idées  nouvelles,  et  rien  n'est  plus  dif- 
ficile à  faire  accepter  qu'un  changement  de  langue. 

De  là  des  tiraillements  et  des  luttes  auxquelles  Wurtz  s'est 
trouvé  forcément  mêlé,  alors  qu'il  était  beaucoup  plus  porté  par 
ses  goûts  aux  paisibles  recherches  expérimentales  qu'aux  pplér 
iniques.  Ce  sont  ses  découvertes  qui  l'ont  poussé  en  avant  ;  car  il 
a  toujours  cherché  à  déduire  les  conséquences  théoriques  des 
faits  nouveaux. 

Il  n'était  pas  un  novateur  désireux  du  changement,  et  nul  n'a 
rendu  plus  éclatante  justice  aux  fondateurs  de  la  science,  nul  n'a 
mieux  compris  et  montré,  par  exemple,  dans  ces  pages  admi- 
rables qui  servent  d'introduction  à  son  Dictionnaire  de  chimie,  la 
part  dont  chacun  des  grands  chimistes  a  enrichi  le  patrimoine 
cpmmun. 

Mais  il  n'oubliait  p$s  que,  si  les  pierres  façonnées  de  leurs 
mains  trouvent  place  d'une  manière  définitive  dans  l'édifice  de  i$ 


DE  CHAFI^ES-ADOLPHE  WURTZ  &&Y 

science,  le  plan  dit  monument  doit  s'étendre  à  mesure  que  des 
matériau^  nouveaux  s'accumulent,  et  parfois  se  modifier. 

\\  n'a  jamais  hésité  à  procéder  à  ces  changements  nécessaires 
et  à  s'efforcer  de  les  introduire  dans  l'enseignement.  Il  estimait 
^vec  raison  que  les  jeunes  esprits  auxquels  celui-ci  s'adresse  ga- 
gnent beaucoup  à  ne  pas  voir  la  science  se  dresser  devant  eux 
comme  quelque  chose  d'achevé  et  d'immuable^  mais  comme  urç 
tableau  encore  sur  le  chevalet,  dont  certainas  parties  sont  plus 
avancées  que  d'autres  et  peuvent  être  considérées  comme  défini- 
tives, dont  d'autres,  au  contraire,  ont  été  modifiées  déjà  et  de- 
vront l'être  encore,  laissant  voir  quelque  chose  comme  cesrepez?- 
tirs  qui,  dans  les  dessins  des  maîtres,  offrent  tant  d'intérêt  et  sont 
si  précieux  pour  l'instruction  des  artistes. 

Qn  a  quelquefois  reproché  à  Wurtz  d'attacher  une  trop  grande 
importance  à  la  théorie  et  de  la  défendre  avec  autant  de  chaleur 
que  si  elle  était  la  vérité  même. 

Il  croyait,  en  effet,  les  théories  nécessaires  au  progrès  de  la 
science.  Quelle  est  la  grande  découverte  qui  n'ait  pas  été  le  ré- 
sultat d'idées  théoriques  ou  qui  n'en  ait  pas  fait  n&ître  de  nou- 
velles ?  Quel  est  le  savant  qui  consentirait  à  expérimenter  sans 
but,  sans  fil  conducteur  ? 

Mais  il  connaissait  trop  bien  l'histoire  de  l'esprit  humain  pour 
ne  pas  comprendre  ce  que  toute  théprte  a  d'imparfait.  Chacune 
de  celles  qui  ont  régné  tour  à  tqur  a  dû  être  remplacée,  mais  ce 
n'est  pas  sans  ayoir  laissé  une  trace  ineffaçable  et  sans  avoir 
amené  avec  elle  nn  progrès.  Il  en  sera  sans  doute  de  même  pour 
celles  que  nous  défendpns  aujourd'hui  ;  elles  ne  sont  pas  la  vérité 
même,  mais  un  pas  important  fait  vers  la  connaissance  de  la  vérité* 
un  instrument  de  progrès  et  de  découvertes,  qui  amontté  et  mon- 
tre pbaque  jour  sa  puissance  non  encore  diminuée.  C'est  à  ce  titre 
qu'il  la  plaçait  haut,  tout  en  appelant  de  ses  vœux  une  synthèse 
plus  générale  dans  laquelle  les  lpis  aujourd'hui  établies  rentre- 
raient comme  des  cas  particuliers. 

D'ailleurs  s'il  aimait  la  théorie  nui  n'attachait  plu§  d'impor- 
tance <jue  lui  à  la  rigoureuse  pbservation  des  faits.  Malgré  la 
vivacité  de  son  im^giftatiQn  et  la  promptitude  de  son  esprit,  il 
ç&it  u»  e^péiwsntateiwr  si  hafcile  et  si  çQasciensieus  qu'aur 
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cune  de  ses  expériences  n'a  jamais  été  prise  en  défaut.  Il  est 
vrai  qu'il  ne  se  contentait  jamais  d'une  seule  pour  y  asseoir 
ses  conclusions.  Il  répétait  chacune  un  grand  nombre  de  fois, 
en  ne  se  lassant  pas  de  la  varier  et  de  la  contrôler  de  cent 
manières.  C'est  ce  qui  donne  à  tous  ses  travaux  un  tel  cachet 
de  sûreté  et  de  perfection.  On  peut  s'abandonner  sans  danger  aux 
spéculations  théoriques  lorsqu'on  est  assuré  de  reprendre  ainsi 
pied  sur  le  terrain  ferme  de  l'expérience. 

Wurtz  est  entré  dans  la  carrière  au  moment  où  Dumas  venait 
d'établir  le  grand  fait  de  la  substitution,  au  moment  où  Lau- 
rent, suivi  un  peu  plus  tard  de  Gerhardt,  cherchait  à  en  tirer 
les  conséquences.  Le  système  dualistique,  poussé  à  l'extrême 
par  le  plus  grand  de  ses  défenseurs,  Berzélius,  était  fortement 
ébranlé  ;  mais  la  théorie  nouvelle  qui  devait  le  remplacer  n'était 
pas  encore  née. 

Laurent  avait  bien  émis  celle  des  noyaux,  d'après  laquelle  les 
combinaisons  chimiques  formeraient  des  édifices  moléculaires 
composés  d'une  portion  essentielle,  le  noyau  auquel  viendraient 
se  surajouter  les  éléments,  tels  que  le  chlore,  le  brome,  l'oxy- 
gène, le  soufre,  le  noyau  lui-même  étant  susceptible  de  se  modi- 
fier par  substitution,  tout  en  conservant  sa  structure  primitive, 
et  cette  substitution  pouvant  être  faite  avec  des  éléments  ou 
bien  avec  des  corps  composés  faisant  fonction  de  radicaux.  Mais 
c'était  là  l'embryon  d'une  théorie  plutôt  qu'une  théorie  complète. 
On  y  trouve  une  réaction  contre  les  idées  dualistiques,  ainsi  que 
le  germe  de  l'idée  unitaire  défendue  si  fortement  peu  d'années 
après  par  Gerhardt  ;  on  peut  y  voir  même  une  première  ébauche 
de  la  notion  de  type  qui  devait  être  précisée  avec  tant  de  bon- 
heur par  le  même  Gerhardt.  Mais  c'était  une  tente  provisoire  qui 
ne  pouvait  abriter  longtemps  les  chercheurs.  11  fallait  des  décou- 
vertes nouvelles  pour  condenser  et  rectifier  à  la  fois  ces  idées 
encore  vagues.  Celles  qui  se  sont  succédé  entre  les  mains  de 
Wurtz  ont  contribué  plus  qu'aucune  autre  à  ce  développement. 

Lorsque  nous  examinons  ses  travaux  à  la  suite  les  uns  des 
autres,  nous  trouvons  qu'ils  s'enchaînent  avec  une  logique  admi- 
rable. Tantôt  nous  avons  affaire  à  des  découvertes  prévues  et 

• 

comme  saisies  à  Pavance  par  l'esprit  pénétrant  du  maître,  qui 
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avait  entrevu  les  conséquences  d'une  théorie,  ou  simplement 
d'analogies  inaperçues  avant  lui  ;  tantôt  ce  sont  de  ces  rencon- 
tres heureuses  dont  savent  tirer  parti  seulement  ceux  qui  l'ont 
mérité  par  un  travail  assidu  et  par  une  forte  préparation.  Tou- 
jours, venant  chacune  à  son  moment,  elles  sont  riches  en  consé- 
quences et  font  faire  un  pas  en  avant,  non  seulement  à  la  con- 
naissance exacte  des  faits,  mais  en  même  temps  aux  notions 
théoriques. 

Ce  n'est  pas  sans  raison  que  M.Hofmann,  dans  la  notice  nécro- 
logique lue  devant  la  Société  chimique  de  Berlin,  le  26  mai,  les 
a  comparées  à  des  perles  enfilées  sur  un  même  cordon  et  formant 
un  collier  précieux. 

Le  premier  travail  important,  commencé  à  Giessen,  terminé  au 
laboratoire  de  M.  Dumas,  est  celui  qui  a  pour  objet  l'étude  de  la 
constitution  de  l'acide  hypophosphoreux  :  Dulong  et  H.  Rose 
avaient  attribué  à  cet  acide  les  formules  Ph203  et  PhO.  Wurtz 
s'était  proposé  de  décider  entre  ces  deux  formules  par  l'analyse 
d'un  certain  nombre  de  sels. 

Ses  expériences  lui  prouvèrent  que  tous  retiennent  énergique- 
ment  deux  atomes  d'hydrogène  et  un  atome  d'oxygène,  c'est-à- 
dire  la  matière  d'une  molécule  d'eau. 

Est-elle  contenue  dans  la  molécule  d'acide  à  l'état  d'eau,  se 
demande  le  jeune  savant?  Elle  n'a  pas  le  caractère  d'eau  basique, 
puisqu'elle  ne  peut  pas  être  remplacée  par  une  quantité  équiva- 
lente d'une  base.  Il  n'existe  pas  de  sel  acide,  ni  de  sel  double 
potassique  et  sodique,  «  genre  de  combinaison  qui  caractérise 
les  acides  à  plusieurs  bases  ».  Ce  n'est  pas  non  plus  de  l'eau  de 
cristallisation,  puisqu'elle  ne  peut  être  chassée  sans  une  des- 
truction complète  de  la  molécule.  Il  discute  ensuite  l'hypothèse 
de  Rose,  qui  consistait  à  admettre  la  présence  de  l'hydrogène 
phosphore  tout  formé  dans  les  hypophosphites,  et  ajoute  ces 
paroles  significatives  :  «  J'avais  entrepris  ce  travail  dans  l'espoir 
de  pouvoir  confirmer  cette  théorie.  L'expérience  étant  venue 
déposer  contre  elle,  j'ai  été  conduit  à  en  admettre  une  autre  qui 
me  paraît  plus  en  harmonie  avec  les  faits.» 

Pour  lui  l'hydrogène  entre  dans  le  radical  de  l'acide  ;  l'acide 
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anhydre  a  pour  formule,  en  se  servant  de  la  notation  actuelle- 
ment employée,  Ph*H*03,  l'acide  hydraté  4(Ph*H*OàH*0),  ou 
en  regardant  avec  Liebig  tous  les  acides  comme  des  hydracides 
(Ph*H*0*H)  ou  simplement  (PhH*0*)H. 

Les  résultats  avancés  par  le  jeune  savant  furent  contestés  par 
les  maîtres  de  la  science,  Berzélius  et  Rose.  C'est  lui  qui  avait 
raison.  Il  le  prouva  en  répétant  et  en  variant  ses  expériences.  Il 
n'est  pas  besoin  de  dire  qu'elles  ont  pris  place,  comme  toutes 
celles  d'un  expérimentateur  aussi  sagace  qu'habile  et  conscien- 
cieux, dans  la  science  définitive.  La  formule  qu'il  a  adoptée  est 
celle  qu'on  admet  encore  aujourd'hui  et  qu'ont  confirmé  les  faits 
découverts  depuis  et  toutes  les  analogies. 

Après  l'acide  hypophosphoreux,  il  étudia  aussi  l'acide  phos- 
phoreux et  les  phosphites,  découvrit  plusieurs  composés  éthérés 
de  l'acide  phosphoreux,  et  arriva  à  des  conclusions  analogues  à 
celles  qu'il  avait  formulées  pour  l'acide  hypophosphoreux. 

L'acide  renferme  le  phosphore  uni  à  l'hydrogène  et  à  l'oxy- 
gène ;  il  est  bibasique,  tandis  que  l'acide  hypophosphoreux  est 
monobasique.  Plaçant  à  la  fin  de  son  mémoire,  en  regard,  les 
trois  acides  hypophosphoreux,  phosphoreux  et  phosphoriquè,  il 
fait  voir  que  «  la  quantité  d'hydrogène  demeure  constante  pour 
ces  trois  acides  et  que  leur  pouvoir  basique  augmente  avec  la 
proportion  d'oxygène  ». 

PhH^O2  PMPO8  PhH*0* 

Acide  hypophosphoreux.       Acide  phosphoreux.  Acide  phosphoriquè. 

Cette  remarque  a  pu  être  appliquée  telle  quelle  aux  combinaisons 
organiques. 

Il  montre  aussi  que  la  théorie  de  î)avy  se  prête  mieux  que 
celle  de  Lavoisier  â  la  représentation  des  faits,  Tune  obligeant  à 
admettre  dés  corps  hypothétiques,  tels  que  l'oxyde  Ph*0,  et 
l'autre  notant,  en  définitive,  que  Pexpresssion  directe  des  ana- 
lyses. 

Au  cours  de  ses  expériences  sur  les  hypophosphites,  Wiirtz  fit 
cette  observation  curieuse  que,  suivant  les  conditions  dans  les- 
quelles on  se  place,  le  sulfate  de  cuivre  réagit  sur  un  hypophos- 
phite  en  donnant  soit  du  cuivre  réduit  avec  dégagement  d'hydro- 
gène, soit  un  hydrure  de  cuivre  Cu*H.  Celui-ci  jouit  de   la 
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propriété  Singulière  d'être  Attaqué  par  l'aoid*  chlbrhydriqtte  avec 
mise  en  liberté  d'une  quantité  d'hydrogène  doublé  de  celle  qui 
est  contenue  dans  l'hydrure, 

Wurte  employa  plus  tard  ce  fait  comme  un  argument  en  fa- 
veur de  la  vue  d'Ampère*  admise  par  Dumas,  éuivaut  laquelle 
la   molécule   libre   d'hydrogéné  est  formée  dé  deu*  atomes. 

Ce  travail  parut  si  extraordinaire  à  l'époque  où  il  fut  publié, 

qu'il  fut  mentionné  dans  le  Jûhrèsbettoht  deLiebig  et  Kopp,suivi 
d'un  point  de  doute,  alors  pourtant  que  bien  des  travaux  èuspééts 

y  étaient  admis  sans  critiques. 

Depuis  lors,  d'autre*  hydruree  métalliques  ottt  été  découverts. 
Celui  de  ttulvre,  quoiqu'il  n'ait  pas  été  possible  de  l'isoler  dans 
un  état  complet  dé  pureté*  ft  eause  de  aon  peu  de  stabilité}  est 
encore  lé  mieux  défini  de  téud.  lia*  d'ailleurs,  servi  d'agent  hydro<- 
génant  à  M»  Chiozza*  qui  l'a  employé  peu*  tfransformér  le  éhle^ 
mrë  d'koétyie  en  aldéhyde  » 

Continuant  se*  recherchée  lu?  lea  ôofflpôêé*  du  phoéphofé,  il 
découvrît  délit  importantes  Gôtnbinaisons  :  l'aelde  stilfophospho- 
ri  que  et  i'oxy  chlorure  de  phosphore. 

Le  premier  fut  obtenu  par  l'action  des  aléalis  sur  le  ëhlorosui- 
fure  de  phosphore  de  Sérullas»  C'est  un  acide  tribdsiquô  qui 
peut  être  considéré  comme  de  1'aoide  phoephdrtqite  dans  lequel 
uti  atome  d'oxygène  est  remplacé  par  un  atome  de  soufre; 

L'oxychiorure,  qui  est  devenu  depuis,  entre  lë6  ttiaihS  de  Oê^ 

rhardtj  un  réaetif  si  précieux  pour  la  transformation  des  aeides 
organiques  en  chlorures  et  en  anhydrides,  a  été  découvert  dahfe 
la  réaotiôn  d'une  petite  quantité  d'eau  sur  le  perchlorufè;  Depuis, 
il  a  été  produit  dans  bien  d'autres  Circonstances  diverses. 
Parmi  les  reflétions  que  suggère  à  Wurtz  l'étude  de  ce  conn- 

posô  et  Sa  comparaison  avec  le  perchlor1Ureî  les  suivantes  méri*. 
tant  d'être  relevées,  Elle*  le  memrent  cherchant  à  appliquer  a  la 
chimie  minérale  les  idées  qui  commençaient  â  se  faire  jour  en 
chimie  organique  »  «  Faut-il  conclure  de  ce  qui  précède  que  le 
perchlorm'e  et  l'exyôhlôrure  soht  deë  ôombinaisons  de  pretochlo- 
mre  aveô  du  ohiore  et  de  l'oxygène  dans  le  sens  de  la  théorfè 
dualistiqué  !  Une  pareille  Supposition  aérait  peu  probable  dfchfc 
l'état  actuel  de  la  science,  * 
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«  Il  me  semble  que  Ton  peut  envisager  la  molécule  de  perchlo- 
rure  comme  on  envisage  aujourd'hui  les  combinaisons  organiques. 
Les  molécules  élémentaires...  sont  groupées  de  telle  manière 
que,  dans  l'état  d'équilibre,  deux  molécules  de  chlore  sont  rete- 
nues par  une  affinité  moins  prépondérante.  Toutes  les  parties  d'un 
seul  et  même  édifice  ne  sont  pas  nécessairement  homogènes...  » 

Nous  arrivons  maintenant  à  ses  recherches  sur  les  combinai- 
sons du  cyanogène,  dont  devait  sortir  la  mémorable  découverte 
des  ammoniaques  composées. 

Après  avoir  fait  connaître  la  transformation  de  l'urée  fondue 
en  acide  cyanurique  par  l'action  du  chlore,  décrit  les  éthers 
cyanuriques,  montré,  par  la  détermination  de  leur  densité  de 
vapeur,  que  l'acide  cyanurique  est  bien,  comme  l'avait  pensé 
Liebig,  un  acide  tribasique  et  non  un  acide  bibasique,  suivant 
l'avis  de  Wœhler,  et  découvert  le  chlorure  de  cyanogène  liquide, 
il  obtient  les  éthers  cyaniques  par  la  distillation  sèche  d'un 
mélange  de  cyanate  et  de  sulfovinate  ou  de  sulfométhylate  de 
potasse. 

Ces  éthers  qui  ont,  depuis,  reçu  le  nom  d'éthers  isocyaniques 
pour  les  distinguer  des  vrais  éthers  cyaniques,  composés  isomé- 
riques  des  précédents  découverts  par  Gloëz,  ont  d'abord  fourni  à 
Wurlz,  par  l'action  de  Tamoniaque  ou  de  l'eau,  toute  une  classe 
importante  de  dérivés,  les  urées  substituées. 

Mais  leurs  métamorphoses  devaient  fournir  un  résultat  beaucoup 
plus  important  encore.  En  traitant  ces  éthers  par  la  potasse, 
Wurtz  a  obtenu  les  ammoniaques  composées.  Ces  combinaisons 
auraient  pu  échapper  à  un  chimiste  moins  attentif  à  se  rendre 
compte  de  tout  l'ensemble  d'une  réaction.  Il  reconnut  d'abord  fa- 
cilement que  l'action  de  la  potasse  transformait  ses  éthers  en 
carbonate  de  potasse,  avec  dégagement  d'un  gaz  dont  toutes  les 
propriétés  semblaient  être  celles  de  l'ammoniaque.  Mais  que  deve- 
nait le  reste  du  carbone  et  de  l'hydrogène  contenus  dans  l'éthyle 
ou  dans  le  méthyle  de  l'éther  ?  Après  s'être  posé  cette  question 
et  avoir  cherché  la  réponse  en  vain  pendant  quelque  temps,  il  re- 
connut que  les  gaz  alcalins  qui  se  dégageaient  étaient  combus- 
tibles :  les  ammoniaques  composées  étaient  découvertes. 
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Dès  sa  première  communication,  Wurtz  indiqua,  pour  la  ma- 
manière  d'envisager  leur  constitution,  les  idées  qui  ont  prévalu  et 
se  sont  montrées  si  fécondes. 

«  Les  combinaisons  CH5Az  et  C2H7Az  peuvent  être  considérées 
comme  de  l'éther  méthylique  dans  lequel  l'équivalent  d'oxygène 
serait  remplacé  par  un  équivalent  d'amidogène  AzH2,  ou  comme 
de  l'ammoniaque  dans  laquelle  un  équivalent  d'hydrogène  est 
remplacé  par  du  méthylium  CH3  ou  de   l'éthylium  C2H5./> 

En  relisant  le  rapport  fait  par  M.  Dumas  (Comptes  rendus, 
t.  XXIX,  p.  203)  sur  le  travail  de  son  ancien  élève,  on  peut  se 
rendre  compte  de  la  profonde  sensation  que  produisit  cette  décou- 
verte innattendue.  Du  coup  la  science  était  enrichie  d'une  foule 
de  composés  nouveaux,  et  ce  qui  importait  davantage,  le  type 
ammoniaque  était  établi  de  la  façon  la  plus  évidente,  donnant  ainsi 
à  la  théorie  des  types  et  à  celle  des  radicaux  une  base  solide  ;  un 
rayon  de  lumière  était  projeté  sur  la  construction  des  alcaloïdes 
naturels  et  un  espoir  bien  fondé  pouvait  naître  au  cœur  des  chi- 
mistes de  découvrir  un  jour  cette  constitution  malgré  l'arrêt  de 
Gerhardt  ;  car  celui-ci  réagissant  contre  certaines  formules  dites 
rationnelles,  qui  ne  représentaient  autre  chose  que  de  vaines 
imaginations  de  leur  auteur,  avait  déclaré  que  la  constitution  des 
corps  resterait  cachée  et  que  les  formules  ne  pouvaient  être  que 
des  formules  de  réactions. 

Gerhardt  lui-même  vint  bientôt  donner  un  démenti  à  son  asser- 
tion trop  prompte  en  créant  sa  théorie  des  types.  Il  ne  regar- 
dait ceux-ci  à  la  vérité  que  comme  des  types  de  réactions,  mais 
sa  théorie  conduisit,  par  un  progrès  naturel,  à  l'étude  de  la  cons- 
titution des  corps  telle  qu'on  la  comprend  aujourd'hui.  Toutefois, 
pour  en  arriver  là,  il  fallait  encore  bien  des  travaux  et  bien  des 
découvertes. 

M.  A.-W.  Hofmann  confirma  peu  après  l'interprétation  que 
Wurtz  avait  donnée  de  la  constitution  des  ammoniaques  compo- 
sées en  montrant  que  ce  n'est  pas  seulement  un  atome  d'hydro- 
gène qui  peut  être  remplacé  par  une  fois  le  radical  méthyle, 
éthyle,  propyle,  etc.,  mais  que  les  deux  autres  atomes  d'hydro- 
gène sont  également  susceptibles  d'être   substitués  de  même, 

toujours  avec  conservation  du  type  et  de  la  fonction. 
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Nous  pouvons  ajouter  que  Wurtz  était  occupé  â  des  refehérehes 
dans  cette  direction  et  qu'il  aurait  donné  lui-même  à  sa  décou- 
verte ce  magnifique  complément,  si  los  expériences  de  M.  Hof- 
mann  n'avaient  pas  suivi  les  siennes  d'aussi  près. 

Il  avait  obtenu,  comme  nous  l'avons  dit,  les  urées  composées 
par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  leséthers  cyaniques.  Il  en  ajouta 
à  celles-ci  de  plus  complexes  en  remplaçant  dans  cette  réaetioft 
l'ammoniaque  par  les  ammoniaques  composées.  Tous  eës  corps  Ont 
une  grande  Analogie  de  propriétés  avecl'Urèé.  Le  type  urée  y  est 
conservé,  il  y  a  simplement  substitution  de  i,  2, 3  atomes  d'hydro- 
gène par  autant  de  radicaux  alcooliques  pareilfe  ou  différente. 

Continuant  l'étude  si  féconde  des  transformations  que  subissent 
les  éthers  cyaniques,  il  trouva  qu'eh  présente  des  acides,  ils  se 
transforment  ett  amides  substituées.  Gerhardt  venâil  de  faire 
connaître,  dans  un  travail  exécuté  en  commun  avec  Chlozfca,  les 
amides  renfermant  plusieurs  radicaux  aetdes.  L'action  deè  acides 
sur  les  ëthers  cyaniques  fournil  àWurts  des  amides  renfermant, 
à  côté  du  radical  acide,  Un  radiôal  alôoolique. 

Il  appliqua  à  ôette  série  de  composée  tes  vues  qui  avaient  été 
émises  par  Gerhardt  relativement  à  la  eonStitution  des  âcîdeâ 
qu'il  regardait  comme  pouvant  être  rapportés  au  type  eau,  et 
envisagea  les  amides  comme  des  acides  dans  lesquels  une  molé- 
cule d'oxygène  est  remplacée  par  le  résidu  de  Atti  de  l'ammd- 
rtiaque  ayant  perdu  deux  atomes  d'hydrogène,  ou  par  ce  même 
résidu  renfermant  un  radical  substitué  à  l'hydrogène. 

Gerhardt  préférait  rapporter  les  amides  comme  les  aminés  au 
type  ammoniaque,  et,  de  fait,  cette  manière  de  les  considérer  est 
plus  commode.  AU  fond  les  deux  opinions  se  touchaient  de  bien 
près.  Si  noua  rappelons  la  discussion  qui  eut  lieu  à  cet  égard 
entre  les  deux  savants,  c'est  qu'il  est  intéressant  de  vbir  les 
incertitudes  dans  lesquelles  tombait  la  théorie  des  typeg,  aussi 
longtemps  qu'elle  ne  fut  pas  éclairée  et  ramenée  à  séS  causés 
premières  par  celle  de  l'atomicité. 

Quittant  eë  champ  qui  lui  avait  fourni  une  si  riche  moisson, 
Wurtz  s'occupa  d'autres  travaux  qui  l'aehemlrtêrent  peu  â  peu  à 
une  nouvelle  découverte  de  premier  ordre* 
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Il  isola  d'abord,  de  l'huile  de  pommé*  de  terre  ou  de  bette» 
raves,  l'alcool  butylique.  Là  découverte  d'un  alcool  nouveau 
avait  alors  une  importance  qui  a  bien  diminué  depuis  ;  ou  n'était 
pas  loin  de  PépoqUé  OU  DttiAafe  pouvait  dire  qu'elle  égGléil  celle 
d'un  corps  simple  eu  chimie  minérale. 

Il  étudia  avec  lé  soin  qu'on  pouvait  attendre  de  lui,  les  dérivée 
principaux  du  nouvel  alcool,  et,  chose  plus  intéressante,  employa 
pour  la  première  fois  la  méthode  qui  consiste  A  préparer  les 
éthers  par  l'action  de  l'iodure  alcoolique  sur  un  sel  d'argent. 
Cette  méthode  des  sels  d'argent  a  été  employée  depuis  lors  bleu 
des  fois  avec  succès,  par  Wbrt*  lui-même  et  par  beaucoup  d'au- 
tres savants.  Elle  lui  a  servi  entre  autres  pour  la  ptéparatiou  des 
glycols,  pour  la  synthèse  de  .la  glycérine,  et  c'est  elle  aussi  qui 
lui  a  fourni  les  pseudo-alcools. 

Une  autre  méthode  féconde,  qui  a  été  employée  depuis  lor* 
par  M.  Fittig  pour  faire  la  synthèse  des  carbures  aromatiques  et 
appuyer  ainsi  sur  des  faits  l'hypothèse  si  ingénieuse  de  M.  Ke- 
kulé,  relative  à  la  constitution  de  cette  série  de  corps,  fut  ima- 
ginée par  Wurtz  pour  obtenir  des  radicaux  mixtes  alcooliques. 

Les  radicaux  des  alcools,  le  méthyle,  réthylé;  etc.,  avaient 
été  isolés  par  MM.  Frankland  et  Kolbe.  La  question  se  présen- 
tait de  savoir  si  ces  groupes  moléculaires  restaient  isolés  à  Pétat 
libre  et  correspondaient  à  utt  volume  de  vapeur  ou  se  doublaient 
de  manière  à  correspondre  à  deux  volumes  (Vt^zi  vol.).  La  ques- 
tion pouvait  être  résolue  par  la  mesure  de  la  densité  à  l'état  de 
vapeur  ou  de  ga«.  Elle  pouvait  l'être  aussi  par  la  considération 
des  points  d'ébullition  due  M.  Hofmann  avait  fait  valoir.  Mais 
dans  une  question  chimique  les  preuves  chimiques  ont  une  valeur 
plus  décisive,  et  Wurlz  en  fournit  une  de  cet  ordre. 

Si  l'éthyle  est  une  molécule  double  (OH8)*  formée  de  deux 
groupes  éthyliques  intimement  unis,  on  doit  pouvoir  remplacer 
tin  de  ces  groupes  par  un  autre  radical  alcoolique,  tel  que  le 
butyle,  et  il  doit  exister  des  radicaux  dont  chacun  renferme  deux 
groupes  alcooliques  différents. 

Ces  radicaux  mixtes  ont  été  en  effet  obtenus  en  traitant  par  le 
sodium  un  mélange  de  deux  éthers  iodhydriques.  L'éthyle- 
butyle,  Péthyle-amyle,  le  butyle-amyle,  etc.,  ont  été  préparés  de 
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la  sorte.  Il  importe  de  remarquer  que  leurs  propriétés  ne  mon- 
trent une  analogie  réelle  avec  celles  du  méthyie,  de  l'éthyle,  etc., 
qu'à  la  condition  d'envisager  ceux-ci  comme  des  molécules  doubles. 

Un  autre  procédé  a  encore  servi  à  Wurtz  pour  les  préparer  : 
Télectrolyse  d'un  mélange  d'acides  gras  unis  à  la  potasse .  On 
se  rappelle  que  Kolbe  avait  obtenu  le  méthyie  en  électrolysant 
l'acétate  de  potassium. 

Dans  tous  ces  carbures  d'hydrogène,  l'union  des  deux  groupes 
alcooliques  est  tellement  intime  qu'on  ne  parvient  plus  à  les  sé- 
parer. Cela  paraissait  étonnant  à  l'époque  de  leur  découverte  ;  on 
comprend  maintenant  qu'ils  sont  soudés  entre  eux  exactement  de 
la  même  manière  que  les  divers  atomes  de  carbone  qui  compo- 
sent chacun  des  radicaux.  Il  y  a  donc  là  une  synthèse  véritable 
d'une  molécule  carbonée,  une  synthèse  rationnelle  et  régulière, 
qui,  comme  nous  l'avons  dit,  a  été  appliquée  bien  des  fois  et  l'est 
encore  journellement. 

En  terminant  son  mémoire  sur  les  radicaux  mixtes,  Wurtz  fait 
remarquer  l'appui  que  donnent  les  faits  découverts  par  lui  à  l'idée 
émise  longtemps  avant  par  Ampère  et  par  Dumas,  suivant  la- 
quelle l'hydrogène  libre  serait  une  molécule  double  comme 
l'éthyle  libre,  les  radicaux  alcooliques  étant  évidemment  compa- 
rables à  l'hydrogène.  11  ajoute  que  certains  éléments  de  la  chimie 
minérale  sont  de  leur  côté  comparables,  en  ce  qui  concerne  leur 
pouvoir  de  substitution,  aux  radicaux  polyatomiques  de  la  chimie 
organique . 

Il  qualifie  le  phosphore  et  l'azote  de  radicaux  tribasiques,  et 
montre  comment  les  types  de  Gerhardt  naissent  naturellement  de 
la  considération  de  la  valeur  différente  de  substitution  des  atomes 
d'hydrogène,  d'oxygène  et  d'azote.  Il  prévoit  déjà  qu'il  faudra 
sans  doute  ajouter  d'autres  types  exprimant  un  état  de  condensa- 
tion de  la  matière  encore  plus  grand. 

Il  montre  ensuite  comment  l'idée  des  molécules  doubles,  appli- 
quée d'abord  seulement  à  un  petit  nombre  de  composés,  est  en 
réalité  l'un  des  points  fondamentaux  des  nouvelles  théories  chimi- 
ques, qui  font  envisager  la  plupart  des  combinaisons  comme 
formées  par  double  échange  ;  de  telle  sorte  que,  dans  le  système 
dit  unitaire,  comme  dans  le  système  binaire,  on  retrouve  une 
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constitution  binaire  des  composés  :  la  seule  différence  est  que 
dans  le  premier  la  combinaison  se  fait  par  substitution  et  dans  le 
deuxième  par  addition  d'éléments  antagonistes.  Comme  on  le 
voit,  malgré  l'ardeur  avec  laquelle  il  saisissait  les  idées  nouvelles, 
il  savait  ne  pas  être  injuste  envers  les  anciennes  doctrines,  et 
montrait  volontiers  les  points  dans  lesquels  deux  théories  con- 
traires se  touchent  et  se  confondent  quand  on  les  considère  d'un 
point  de  vue  élevé. 

Dans  ce  même  mémoire,  il  fait  remarquer  que  la  théorie  de 
radicaux  dégagée  de  quelques  idées  accessoires  et  celle  des 
substitutions,  qui  étaient  alors  considérées  comme  opposées,  loin 
de  se  contredire,  se  complètent  Tune  l'autre. 

Toutes  deux,  en  effet,  sont  entrées  Tune  à  côté  de  l'autre  dans 
l'édifice  de  la  chimie  actuelle. 


On  le  voit,  ces  derniers  travaux  ne  manquaient  certes  ni  d'in- 
térêt ni  de  portée.  Néanmoins  Wurtz,  après  la  découverte  des 
ammoniaques  composées,  avait  quelque  droit  à  être  difficile 
envers  lui-même,  et  nous  l'avons  entendu  se  plaindre  d'une  pé- 
riode de  stérilité  relative  qui  d'après  lui  aurait  duré  près  de 
quatre  ans.  Elle  aboutit  à  la  découverte  des  glycols,  qui  précisa 
les  idées  relatives  aux  radicaux  polyatomiques,  et  prépara  les 
esprits  à  la  théorie  de  l'atomicité  ou  valence  des  atomes,  comme 
celle  des  ammoniaques  composées  avait  fondé  sur  un  terrain  so- 
lide la  théorie  des  types. 

On  peut  même  s'étonner  que  la  tétratomicité  du  carbone  n'ait 
pas  été  formulée  par  Wurtz  lui-même  ;  mais  elle  fut  indiquée  par 
Couper,  qui  était  alors  dans  son  laboratoire,  presque  en  même 
temps  que  par  M.  Kekulé. 

M.  Berthelot  venait  de  faire  voir  que  la  glycérine,  dont 
M.  Ghevreul  avait  découvert  l'analogie  avec  les  alcools,  puis- 
qu'elle forme  comme  eux  avec  les  acides  des  composés  éthérés, 
se  combine  pour  se  saturer  complètement  avec  trois  équivalents 
d'un  acide  monobasique  en  donnant  lieu  à  l'élimination  de  six 
équivalents  d'eau.  Les  alcools  ordinaires,  d'autre  part,  se  combi- 
nent, pour  s'éthérifîer,  à  un  seul  équivalent  d'acide  nionoba- 
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aique,  an  donnant  lieu  à  l'élimination  des  deux  équivalante  d'eau* 

Wuftat  faisant  le  rapprochement  de  ces  deux  faits,  eu  conclut 
qu'il  devait  exister,  outre  la  glycérine  et  les  alcools  ordinaires» 
des  alQQQfô  particuliers  qui  pour  s'éthérifier  complètement  se 
^)mbine?aient  à  deux  équivalents  d'acide  monobasique,  en  don- 
nant lieu  à  l'élimination,  de  quatre  équivalents  d'eau. 

G'était  la  une  idée  bien  simple,  semble-t-il.  Néanmoins  sa  réa- 
lisation exigeait  toute  l'habileté  d'un  chimiste  consommé,  Wurtz 
comprit  que  c'était  d&US  les  iodures,  bromures  ou  chlorures  des 
hydrocarbures  analogues  à  l'éthylène  qu'il  fallait  chercher  son 
point  de  départ;  il  s'adressa  d'abord  à  l'iodure  d'éthylène,  à 
cause  de  sa  stabilité  moindre,  et,  lui  appliquant  la  méthode  des 
sels  d'argent  ^  imaginée  par  lui,  il  le  transforma  en  un  éther  acé- 
tique, qui  était  celui  de  l'alcool  diatomique  cherché.  En  saponi- 
fiant cet  éther  par  l'hydrate  de  potasse  sec,  il  obtint  l'alcool 
lui-même,  le  premier  terme  d'une  nombreuse  série,  celle  des 
glycols,  ainsi  nommés  par  lui  pour  rappeler  leur  situation  inter- 
médiaire entre  la  glycérinç  et  le6  alcools  proprement  dits, 

C2H*I*    CWtQCWQ)*    G2H4(QH)2 

Le  problème  était  résolu,  at  une  grande  découverte  se-  plaçait 
à  côté  de  celle  des  ammoniaques  composées* 

Malgré  son  goût  pour  la  théorie,  c'est-à-dire  pour  les  idées 
générales,  Wurt*  n'était  pas  homme  à  ne  pas  étudier  avec  le  plus 
graad  soin  toutes  les  faces  du  sujet  choisi  par  lui.  B' abord  il  mo- 
difia son  procédé,  et  le  rendit  beaucoup  plus  commode  en  rem- 
plaçant l'iodure  d'éthylène  par  le  bromure,  si  facile  à  préparer* 
et  s?  *e$vi,t  de  l'hydrate  de  baryte  pour  saponifier  le  gtycol  dia- 
cétique»  m  lieu  d'hydrate  de  potasse. 

L'étude  d#s  réactif  du  glycoA  lui  fournit  ensuite  nombre  de 
résultats  intéressants.  L'oxydation  à  l'aide  du  noir  de  platine 
donne  \'wM&  gly  colique,  d##t,  jw  un  hasard  singulier,  le  nom 
semblerait  ^voir  été  choisi  pour,  rappeler  eette  circonstance*  s'il 
ue  l'avait  pm  pQ&frédé  biajat  ^vajit  que  Le  glycol  eut  reçu  le  sien. 
Une  Q*y<tetien  plus  énergie  ço«4uit  à  l'acide  o*aUqu$;  et  deux 
acides  implante  se  trouvent  %m\  rattachés  4  uu  alcool .de même 
atomicité  quittée  •  b&  gtyQGkgar  l'action  de  J'aeide  cWorhydrique, 
fe*ur*it  lu  mô»^felQ*by4çw#>  doai  la  déçompo^tion  par  la  potasse 
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produit  l'oxyde  d'éthylèue,  dérivé  du  glycol  presque  wm  uopor-r 
tant  que  ce  corps  lui-même,  et  sur  lequel  Wurlz  &'e#t  appuyé 
pour  faire  ressortir  de  nombreuses  analogies  entre  la  chimie  jn\-- 
nérale  et  la  chimie  organique. 

Il  a  fait  sur  ce  sujet  une  belle  leçon  devant  la  Société  chimique 
de  Londres,  le  5  juin  !#$,  et  y  a  montré  dans  l'oxyde  Méthy- 
lène le  correspondit  organique  de  la  chaus,  de  la  baryte,  e|  en 
général  des  oxydes  des  létaux  diatçnniqu§s. 

M.  Ganni^aro  venait  en  effet  d'appeter  l'attention  de$  cjnmistee 
sur  la  convenance  qu'il  y  aurait  à  doubler  les  poids  Atomiques 
d'un  certain  nombre  de  métaux,  en  doublant  en  jnêjne  temps 
leur  valeur  de  combinaison.  \aQ  parallélisme  des  réactions  de 
l'oxyde  d'éthylène  et  de  ces  oxydes  métalliques  était  un  argument 
de  plus  à  ajouter  à  ceux  fournis  par  le  savant  chimiste  italien. 

Wurtz  étendit  aussi  ses  recherches  aux  homologues  du  glycol, 
et  prépara  les  glycqte  propyléajque,  hutylénique,  amyl&uqua  et 
leurs  dérivés* 

L'oxydation  ménagée  du  propylglyr  1  lui  fournit  l'acide  lac- 
tique, comme  celle  du  glycol  avait  ->nné  l'acide  glycolique. 
C'est  ainsi  que  la  découverte  de  composés  nouveau**  loin  de 
compliquer  la  science,  peut  la  simplifier,  ?i  ces  corps  sont  des 
chefs  de  file  auxquels  viennent  se  rattacher  régulièrement  des 
composés  déjà  connus  et  restés  jusque-là,  isolés. 

La  découverte  des  glycols  vint  jeter  une  Yive  lumière^  non 
seulement,  sur  ces  relations  de  parenté  immédiates,  mais  sur  la 
question  des  radicaux,  parmi  lesquels  il  fallut  bien  distinguer  les 
radicaux  au  sens  de  Gerhardt,  radicaux  jouant  leur  rôle  da^s  les 
substitutions,  et  ne  pouvant  exister  à  l'état  ltyre  sans,  se  doubler, 
et  les  radicaux  susceptibles  de  se  combiner  directement  et  de  sub- 
sister à  l'état  de  liberté* 

{in  même  temps  apparut  plus  claire  la  cause  qui  donne  nais- 
sauce  à  ce  qu'on,  appelait  les  types  condensés. 

M.  WilliamjBon  avait  représenté  le  premier  l'acide  sulfurique 

H    > 
par  la  fonnule  SO2  >  O2  dans  laquelle  le  radical  indivisible  SO* 

H    ) 
tient  la  place  de  deux  atomes  d'hydrogène  appartenant  à  deux  mo- 
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lécules  d*eau  différentes  et  rive  ainsi  ces  molécules  Tune  à  l'autre. 

L'éthylène,  le  propylène  et  les  autres  radicaux  bivalents 
jouent  le  même  rôle  dans  les  glycols,  et  Ton  saisit  ainsi  la  raison 
d'être  de  certaines  complications  moléculaires. 

A  ces  recherches  sur  les  glycols  se  rattachent  toute  une  série 
de  travaux  qui  en  sont  comme  les  corollaires  :  celui  sur  les  acé- 
tals,  qui  sont  isomériques  avec  les  dérivés  méthylés,  éthylés,  etc. 
des  glycols,  et  qui  se  rattachent  aux  aldéhydes,  comme  ces 
derniers  à  l'oxyde  d'éthylène  ;  celui  qui,  par  l'emploi  des  pro- 
cédés qui  avaient  fourni  les  glycols,  a  permis  de  remonter  de 
l'iodure  d'allyle  à  la  glycérine  en  passant  par  le  tribromure 
d'allyle  ;  puis  les  importants  travaux  sur  l'acide  lactique,  qui 
donnèrent  lieu  à  une  discussion  mémorable  et  qui  méritent  d'être 
mentionnés  à  part. 

L'acide  lactique  pouvant  être  dérivé  régulièrement  du  propyl- 
glycol  par  oxydation,  devait  apparaître  à  Wurtz  comme  un  acide 
diatomique. 

En  effet,  en  le  traitai,  par  le  perchlorure  de  phosphore,  il 
obtint  un  chlorure  diatomique  C3H40.G18,  qui,  réagissant  sur 
l'alcool,  se  transforme  en  éther  chlorolactique  C3H4OG1.0G2H5. 

Se  fondant  sur  un  travail  de  M.  Ulrich,  qui  avait  montré  l'iden- 
tité du  chlorure  de  lactyle  avec  le  chlorure  de  propionyle  chloré 
et  celle  de  Y  éther  chlorolactique  avec  l'éther  chloropropionique, 
Kolbe  contesta  la  nature  bibasique  de  l'acide  lactique  et  les  rela- 
tions théoriques  que  Wurtz  avait  signalées  entre  les  glycols  consi- 
dérés comme  alcools  diatomiques  et  les  acides  de  la  série  lactique. 

Wurtz  répond  aux  objections  de  son  adversaire,  comme  il  avait 
l'habitude  de  faire,  non  pas  seulement  par  des  argumentations, 
mais  par  des  faits  nouveaux.  Il  découvre  d'abord  le  lactate  dié- 
thylique,  montrant  ainsi  que  l'acide  lactique  renferme  deux  atomes 
d'hydrogène  susceptibles  d'être  remplacés  par  autant  de  groupes 
éthyliques.  Il  substitue  aussi  des  radicaux  acides  à  ce  deuxième 
atonie  d'hydrogène,  et  obtient  ainsi  l'acide  lactobutyrique. 

Se  fondant  sur  ces  faits  et  comparant  l'acide  lactique  à  l'acide 
salicylique,  à  l'acide  phosphoreux,  qui  est  bibasique,  quoique 
triatomique,  à  l'acide  glycérique,  qui  est  mônobasique,  ne  pou- 
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vaut  échanger  qu'un  atome  d'hydrogène  contre  un  atome  de 
métal,  quoiqu'il  soit  triatomique,  il  ajoute  :  «  C'est  que  la  capa- 
cité de  saturation  d'un  acide  vis-à-vis  des  oxydes  basiques 
dépend  non  seulement  du  nombre  d'équivalents  d'hydrogène 
typique  qu'il  renferme,  mais  aussi  de  la  nature  électro-négative  du 
radical  oxygéné.  A  mesure  que  l'oxygène  augmente  dans  leradical 
l'hydrogène  typique  devient  de  plus  en  plus  hydrogène  basique.  » 

On  retrouve  là,  plus  nettes  et  plus  développées,  des  idées 
qu'il  avait  émises  déjà  à  propos  des  acides  du  phosphore. 

Ainsi  les  notions  de  basicité  et  d'atomicité  jusque-là  confon- 
dues étaient  nettement  séparées  ;  il  ne  restait,  en  ce  qui  con- 
cerne l'acide  lactique  et  ses  analogues,   qu'à  donner  à  cette 
distinction  une  formule  frappante,  en  disant  avec  M.  Kekulé, 
qu'ils  sont  à  la  fois  acides  et  alcools. 

Les  recherches  sur  l'acide  lactique,  comme  celles  sur  l'oxyde 
d'éthylène,  conduisirent  ^Wurtz  à  la  découverte  de  composés 
polylactiques  et  polyéthyléniques  (1),  qu'il  compara  avec  beau- 
coup de  raison  à  certains  hydrates  ou  sels  de  la  chimie  minérale, 
en  particulier  aux  silicates  dont  la  complication  se  rapproche  à 
un  haut  degré  de  celle  des  combinaisons  organiques. 

Les  alcools  polyéthyléniques,  par  leur  oxydation,  fournissent 
des  acides  à  composition  complexe,  l'acide  diglycolique,  l'acide 
diglycoléthylénique . 

D'autre  part,  l'oxyde  d'éthylène  se  fixe  sur  l'ammoniaque  et 
sur  ses  homologues  pour  donner  des  bases  oxygénées,  importantes 
par  leur  complication  et  par  leur  analogie  ou  leur  identité  avec 
certains  composés  naturels.  C'est  ainsi  qu'à  côté  de  composés 
nouveaux,  Wurtz  fit  la  synthèse  de  la  névrine  ou  choline. 

M.  Baeyer  avait  montré  que  ce  corps  intéressant  est  une  base 
oxyéthylénique,  un  hydrate  d'oxéthylènetriméthylammonium. 
Wurtz  réussit  à  l'obtenir  par  l'action  de  la  triméthylamine  sur  la 
monochlorhydrine  du  glycol,  ou  sur  l'oxyde  d'éthylène,  et  constata 
qu'elle  était  identique  avec  la  névrine  naturelle  préparée  par 
M.  Liebreich. 

(1)  Le  premier  de  ceux-ci,  le  glycoldiethylénique,  fut  obtenu  dans  le 
laboratoire  de  Wurtz,  par  M.  Lourenço. 

N0UV.  SÉHIE,  T.  xun,  1885.  —  soc.  chim.  d 


L  LA  VÏB  ET  LBS  TRAVAUX 

Le  même  oxyde  d'éthyiène,  si  plastique  et  si  apte  à  entrer  en 
combinaison,  se  transforma  entre  ses  mains  en  alcool  par  l'action 
de  l'hydrogène  naissant  dégagé  au  contact  de  l'amalgame  de  so- 
dium et  de  l'eau,  C'est  là  un  premier  exemptai  qui  fut  bientôt 
suivi  de  beaucoup  d'autres,  d'une  synthèse  d'alcool*  par  ne  pro- 
cédé* On  sait  que  bientôt  il  devait  conduire  à  la  découverte  des 
alcools  secondaire.  Wurtz  lui-môme  transforma  peu  après  l'aldé- 
hyde en  alcool  éthylique  et  le  valéral,  obtenu  par  distillation  sèche 
du  valérate  et  du  formiate  de  baryte,  en  alcool  amylique. 

C'est  vers  cette  époque  aussi  qu'il  fit  la  découverte  de  l'hydrate 
d'amylène,  isomère  de  l'alcool  amylique,  qui  s'obtient  par  la  com- 
binaison de  l'acide  iodhydrique  et  de  l'amylèfte  et  par  la  décom- 
position de  Tiodure  formé  au  moyen  de  l'oxyde  d'argent  et  de 
l'eau.  Une  réaction  analogue  avait  fourni  à  M.  Berthelot*  en  par- 
tant de  l'éthylène,  l'alcool  viûique.  Dans  les  séries  plus  élevées, 
ce  n'est  pas  l'alcool  générateur  du  carbure  qui  est  reproduit, 
mais  un  isomère  de  cetalcool.  Wurtz  donna  à  celui*  découvert  par 
lui,  le  nom  d'hydrate  d'amylène  pour  rappeler  avec  quelle  facilité 
il  se  décompose  par  l'action  de  la  chaleur  en  amylène  et  eau,  réa- 
lisant ainsi  plus  exactement  que  l'alcool  lui-même  une  théorie 
formulée  jadis  par  Dumas  pour  celui-ci. 

Des  recherches  faites  beaucoup  plus  tard  ont  montré  que  i'hy'- 
drate  d'amylène  est  un  alcol  tertiaire. 

Suivant  son  habitude,  Wurtz  étudia  d'une  manière  générale  la 
réaction  qui  lui  avait  fourni  l'hydrate  d'amylène  et  retendit  a 
d'autres  hydrocarbures»  tels  que  l'hôptylène,  l'octylène,  le  dial- 
lyle  ;  les  dérivés  de  ce  dernier  lui  offrirent  aussi  nombre  de  faits 
dignes  d'attention. 

Ce  sont  le  chlorhydrate,  le  bromhydrate  et  l'iodhydrate  d'amy 
lène  qui  lui  fournirent  l'exemple  intéressant  de  corps  qui  possè- 
dent pour  ainsi  dire  deux  densités  de  vapeur»  l'une  pour  les  tem- 
pératures relativement  basses,  qui  correspond  à  la  condensation 
normale,  et  l'autre  moitié  moindre  à  une  température  trèf  élevée. 
Wurtz  interpréta  ce  fait  remarquable  par  un  dédoublement  de  la 
moléteute  en  amylène  et  acide  ehlorh^drique*  qui  se  combinent  de 
nouveau  en  grande  partie  pendant  le  refroidissement,  mais  dont 
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une  partie  peut  être  retrouvée  isolée  dans  l'appareil  à  densités»  Ge 
fat  là  l'origine  de  ses  travaux  sur  les  densités  de  vapeur  anomales. 

û  se  servit  dès  lors  d'un  argument  reproduit  plusieurs  fois  de- 
puis, en  montrant  que,  lorsque  k  vapeur  d'amylène  et  l'acide 
bronhydrique  se  rencontrent  aux  températures  auxquelles  leur 
densité  est  moitié  moindre,  ils  ne  dégagent  aucune  chaleur  par 
leur  rencontre. 

11  chercha  également  si  l'isomérie  qu'il  vendit  dp  découvrir 
dans  les  iodhydrates  et  les  hydrates  se  poursuit  dans  les  urées 
composées  et  dans  les  ammoniaques  composées,  et  découvrit  en 
effet  l'urée  pseudo»amytique  et  la  pseudo-amylamine. 

• 

Si  l'aeide  iodhydrique  fournissait  un  moyen  facile  de  passer 
des  carbures  éthyléniques  aux  alcools,  en  ne  savait  pas  encore 
monter  de  la  benzine  au  phénol,  dont  les  relations  avec  ee  car- 
bure étaient  pourtant  bien  évidentes.  En  même  temps  que  Wurtz, 
M.  Kekulé  et  M*  Dusart  résolurent  le  problème  de  la  même  ma- 
nière, en  transformant  la  benzine  ou  ses  homologues  en  un  dé- 
rivé sulfo-conjuguéet  en  fondant  ensuite  celui-ci  avec  ta  potasse, 
ee  qui  le  dédouble  en  acide  sulfureux  et  phénol. 

C'est  là  une  réaction  employée  journellement  dans  les  labora- 
toires e$  dans  l'industrie . 

Elle  lui  servit  à  préparer  entre  autres  deux  xylénols  isoméri- 
ques,  l'un  solide,  l'autre  liquide,  et  un  crésoi  solide. 

Dans  un  ancien  travail,  voulant  rechercher  si  le  chloral  est 
réellement  un  produit  de  substitution  de  l'aldéhyde,  Wurtz  avait 
étudié  l'action  du  chlore  sur  l'aldéhyde,  et  avait  obtenu  du  chlo- 
rure d'acétyle  et  des  produits  chlorés  différents  du  chloral. 

Ces  faits  ayant  été  révoqués  en  doute  par  MM.  Krsemer  et  Pin- 
itër,  il  reprit  ses  expériences,  et  obtint,  comme  lapremière  fois,  du 
chlorure  d'acétyle  et  la  combinaison  obtenue  par  M.  Maxwell  Sim- 
p*ôû,  en  unisçant  directement  le  chlorure  d'acétyle  et  Taldéyde. 

Si  le  chloral  ne  se  forme  pas  régulièrement  par  l'action  du 
chlore  sur  l'aldéhyde,  tfest  que  l'hydrogène,  lié  au  même  atome  de 
carbone  que  l'oxygène,  se  prête  plus  facilement  à  la  substitution 
que  celui  contenu  "dans  le  groupe  méthyle.  On  peut,  en  modifiant 
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le  groupe  GHO,  donner  une  autre  direction  à  la  réaction  et  ob- 
tenir l'attaque  du  groupe  méthyle.  C'est  ce  qui  a  lieu,  d'après  les 
expériences  faites  par  Wurtz,  en  commun  avec  son  élève  M.  G. 
Vogt,  lorsqu'on  fait  réagir  le  chlore  sur  le  composé  obtenu  par 
Wurtz  et  Frapolli  dans  Faction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  un 
mélange  d'aldéhyde  et  d'alcool.  Ce  composé  n'est  autre  chose 
qu'un  éther  monochloré,  et,  lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  du 
chlore  en  présence  de  l'iode,  on  le  convertit  facilement  en  un 
éther  tétrachloré,  lequel  fournit,  par  l'action  de  l'eau,  du  chloral, 
de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'alcool. 

Le  même  éther  tétrachloré  chauffé  avec  l'alcool  fournit  l'acé- 
tal  trichoré. 

Après  avoir  réussi  à  obtenir  le  chloral  avec  un  mélange  d'al- 
déhyde, d'alcool  et  d'acide  chlorhydrique,  Wurtz  essaya  aussi  de 
réaliser  la  même  transformation  de  l'aldéhyde  en  présence  de 
l'acide  chlorhydrique  aqueux.  Il  y  réussit  et  obtint  par  l'action 
du  chlore  le  chloral  et  l'aldéhyde  dichlorée,  à  condition  de  com- 
mencer par  refroidir  fortement  le  mélange.  Si,  au  contraire,  on 
laisse  celui-ci  s'échauffer  et  si  l'on  emploie  un  excès  d'acide  chlor- 
hydrique, c'est  le  chloral  crotonique  de  MM.  Kraemer  et  Pinner 
que  l'on  obtient. 

Même  simplement  mélangée  avec  l'eau,  l'aldéhyde  peut  être 
transformée  en  chloral. 

Nous  avons  cité  avec  quelques  détails  ces  expériences  portant 
sur  une  question  très  spéciale,  non  seulement  parce  qu'elles 
montrent  le  soin  que  Wurtz  mettait  à  élucider  même  les  points 
qui  peuvent  sembler  de  minime  importance,  mais  parce  qu'elles 
ont  été  l'occasion  d'une  belle  découverte  qui  a  donné  lieu  à  des 
travaux  poursuivis  par  Wurtz  jusqu'à  son  dernier  jour  et  qu'il 
ne  lui  a  pas  été  donné  d'achever  complètement. 

Il  trouva  qu'un  mélange  d'aldéhyde  et  d'acide  chlorhydrique 
étendu,  abandonné  pendant  quelque  temps  à  lui-même,  fournit  un 
composé  nouveau,  qui  est  un  polymère  de  l'aldéhyde,  réunissant 
en  lui  les  fonctions  d'aldéhyde  et  d'alcool, 

M.  Kekulé  avait  fait  voir  que  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
à  chaud  sur  l'aldéhyde  donne  de  l'aldéhyde  crotonique. 

En   ménageant    la    réaction,  c'est   l'aldéhy de-alcool,   Yaldol 
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CH3.CHOH.GH*.CHO  qui  prend  naissance;  il  est  susceptible  de 
se  transformer  en  aldéhyde  crotonique  GH3.CH:CH.CHO,  en  per- 
dant de  l'eau. 

Wurtz  soumit  à  une  étude  approfondie  Paldol  lui-même  et  ses 
dérivés.  Dans  la  belle  conférence  faite  à  la  Société  chimique  sur 
l'histoire  chimique  de  l'aldol  (1),  il  rapporte  qu'il  a  opéré  sur 
environ  100  kilogrammes  d'aldéhyde  ;  cela  donne  une  idée  du 
nombre  et  de  la  variété  des  expériences  qu'il  a  dû  instituer  pour 
résoudre  les  problèmes  difficiles  qui  se  posaient  à  chaque  pas 
dans  ce  travail. 

Il  s'attacha  d'abord  à  montrer  la  double  nature  aldéhydique  et 
alcoolique  de  l'aldol  par  les  réactions  caractéristiques. 

Ce  corps,  en  effet,  donne  des  éthers  comme  les  alcools  ;  il  se 
transforme  en  acide  p-oxybutyrique  par  oxydation  avec  simple 
fixation  d'un  atome  d'oxygène,  comme  les  aldéhydes  ;  comme 
celles-ci,  il  est  transformé  par  hydrogénation  en  un  butylglycol; 
il  se  combine  avec  l'ammoniaque,  et  chose  intéressante,  lorsqu'on 
chauffe  le  produit  de  cette  dernière  réaction  dans  un  courant 
d'ammoniaque,  il  donne  la  collidine. 

D'autre  part,  dans  la  distillation  de  l'aldol,  il  se  sépare  des 
corps  résineux  d'où  l'on  peut  extraire  le  dialdane,  formé  par 
l'union  de  deux  molécules  d'aldol  avec  élimination  d'une  molé- 
cule d'eau. 

Le  dialdane  est  une  aldéhyde  et  donne  un  acide  oxyaldanique,  un 
alcool  dialdanique,  une  base  formée  par  l'union  de  deux  molé- 
cules de  dialdane  et  de  deux  molécules  d'ammoniaque  avec  éli- 
mination de  trois  molécules  d'eau.  Cette  dernière  se  rapproche 
beaucoup  par  sa  composition  et  ses  propriétés  des  bases  natu- 
relles. Elle  a  de'plus  la  propriété  singulière,  étant  en  solution  dans 
l'eau,  de  se  coaguler  par  la  chaleur  comme  l'albumine  et  de  se 
redissoudre  par  le  refroidissement. 

L'action  de  la  chaleur  sur  l'aldol  fournit  d'autres  dérivés  en- 
core, d'abord  un  isomère  du  dialdane  fort  bien  cristallisé,  mais 
qui  ne  se  produit  qu'en  petite  quantité  et  dont  la  nature  n'est  pas 
encore  établie,  puis  un  autre  isomère  liquide,  visqueux,  qui  pâ- 
li) Voyez  Revue  scientifique,  1883,  2*  sem.,  p.  322. 
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fait  d'aptes  son  dédoublement  êtte  un  éther  GXybtityfiquè  âil  bii* 
tylgiyeol. 

Nous  n'avons  pas  mentionné  encore  le  paraldol,  isomère  solide 
de  l'dlddl;  et  qui  est  pouf  lui  oeque  là  paraldéhyde  est  pour  l'al- 
déhyde; 

On  voit  combien  de  eofpfc  nouveaux  a  fourni  ce  travail  j  mais 
son  importance  lie  se  meôitfe  pas  à  leur  nombre.  Il  est  remar- 
quable surtout  par  l'exemple  qu'il  adonné  de  complications  molé- 
culaires, de  synthèses  se  produisant  sous  l'influence  d'agents  opé- 
rant à  basse  température  et  dans  des  conditions  qui  se  trouvent 
réalisées  dfltls  la  nature.  Les  principes  aldéhydiques  sont  fré- 
quents dans  led  végétaux  ;  ils  peuvent  s'dldûlte&r  suivant  l'hein 
reuse  expression  employée  par  Wurtu  pour  caractériser  cette 
sorte  de  réaction  dans  lesquelles  se  soudent  deux  molécules,  dont 
Tune  au  moins  est  une  aldéhyde,  cette  soudure  s'effectuant  par 
suite  de  la  formation  d'nh  oxhydryle,  dont  l'oxygène  est  fourni  par 
le  groupe  aldéhydique  de  l'Une  des  molédUies  et  l'hydrogène  par 
un  groupe  méthyle  de  l'autre  molééule.  Les  acétones  aussi  peu* 
vent  se  comporter  d'une  manière  analogue;  Nôtis  entrevoyons 
datls  ces  faits  l'explication  d'an  grand  nombre  de  synthèses 
naturelles,  avec  la  possibilité  de  leë  réaliser. 

Nous  avons  signalé  plus  haut,  à  l'occasion  de  la  découverte  de 
P hydrate  d'amylène,  les  travaux  de  Wurta  sur  les  densités  de  va- 
peur  anomales.  Ils  ont  pris  leur  point  de  départ  dans  ce  fait  que 
les  chlorhydrate,  bromhydrate  et  iodhydrate  d'amylène  possè* 
dent  deux  densités  de  vapeur,  l'une  à  une  température  relative- 
mehfc  basse,  l'autre,  deufc  fois  plus  faible  que  la  première,  à  une 
température  plus  élevée.  Wurts  interprète  ce  feit  par  une  dé- 
composition de  ces  éthers  en  acide  chlorhydrique,  bromhydrique  et 
iodhydrique  d'une  part,  amylènë  de  l'autre,  décomposition  suivie 
d'une  recombinaison,  lorsque  la  température  s'abaisse.  On  aurait 
donc  d'abord  la  densité  de  vappur  hormale  de  la  molécule,  puis 
la  température  s'élevant,  celle  dvn  mélange  de  deux  molécules. 

Pareille  interprétation  avait  été  appliquée  déjà  aux  densité  de 
vapeur  ne  rentrant  pas  dans  la  règle  d'Avogadro,  par  MM.  Gan- 
nizzaro,  Kopp,  Wurtz  lui-même,  Kekulé,  Hofmann» 
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M.  tf.  Sâiûte-Olaire  Deville  sereftida  à  l'admettre,  malgré  l'ex- 
périence frappante  de  M.  Pebal,  qui  réussit  à  mettra  en  évidence 
par  simple  diffusion,  la  décomposition  de  la  vapeur  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  malgré  celle  de  M.  de  Than  qqi  a  montré  que  les 
deux  gaz  chlorhydrique  et  ammoniac  en  se  rencontrant  à  86O, 
ne  subissent  aucun  changement  de  volume,  malgré  celles  de  M.  de 
Marign&c  et  de  M.  Horstmann,  d'après  lesquelles  la  ohaleur  de 
vaporisation  du  sel  ammoniac  se  rapproche  beaucoup  de  la  cha- 
leur de  combinaison  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'ammo- 
niaque. 

En  raison  de  la  grande  importance  théorique  de  l'hypothèse 
d'Àvogrado  et  d'Ampère,  Wurtz  s'est  attaché  à  la  vérifier  par 
plusieurs  séries  d'expériences. 

Il  a  déterminé  la  densité  de  vapeur  du  perchlcrure  de  phosphore, 

dont  M.  Cahours  avait  fait  connaître  la  condensation  anormale,  i 

des  températures  relativement  basses  et  voisines  du  point  d'ébul- 

tition  du  corps.  Pour  cela,  dans  une  première  série  d'expériences, 

il  a  fait  difftiser  une  petite  quantité  de  perohlorure  dans  l'air.  Il 

a  trouvé  ainsi  des  nombres  plus  forts  que  ceux  obtenus  par  M.  Ga* 

hours  à  des  températures  plus  élevées  et  sous  des  pressions  non 

diminuées.  Une  deuxième  série  lui  a  donné  oomme  moyenne  le 

nombre  même  correspondant  à  la  condensation  en  deux  volumes. 

Pour  celle-là,  il  a  réalisé  une  conséquence  qu'il  avait  déduite  de  la 

théorie  de  la  dissociation  de  H.  Sainte-Glaire  Deville.  Il  a  pensé 

qu'il  parviendrait  à  retarder  la  décomposition  de  la  vapeur  de 

perchlorurç  en  diffusant  celle-ci  dans  une  atmosphère,  non  plus 

inerte  comme  dans  les  expériences  précédentes,  mais  formée  de 

l'une  des  vapeurs  produites  par  la  décomposition.  Il  a  donc  prie 

la  densité  de  mélanges  de  protochlorure  et  de  perchlorure  de 

phosphore.  Si  la  vapeur  de  perchlorure  était  décomposée  avec 

mise  en  liberté  de  chlore,  et  non  pas  seulement  volatilisée,  le 

protochlorure  en  excès  devait  réagir  sur  le  chlore  et  régénérer 

une  certaine  proportion  de  perchlorure,  ou  en  définitive  retarder 

la  décomposition  de  celui-ci.  C'est  en  effet,  ce  qui  a  lieu,  ainsi  quo 

le  prouvent,  les  nombres  obtenus  à  des  températures  voisines 

de  170%  en  prenant  la  densité  des  mélanges  et  en  analysant 

ceux%ci. 
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Ils  montrent  que  dans  ces  conditions  la  dissociation  est  sup- 
primée et  la  densité  normale. 

L'occasion  de  revenir  encore  sur  ce  sujet  important  lui  fut 
fournie  par  les  expériences  de  M.  Troost  relatives  à  l'hydrate 
de  chloral  et  par  les  observations  qui  y  furent  jointes  par  H. 
Sainte-Glaire  De  ville.  L'hydrate  de  chloral,  comme  on  sait,  de- 
puis l'étude  qu'en  a  fait  Dumas,  a  une  densité  de  vapeur  qui  cor- 
respond à  quatre  volumes.  Cette  anomalie  a  été  expliquée  par 
les  partisans  de  l'hypothèse  d'Avogadro  comme  les  autres  ana- 
logues en  admettant  que  l'hydrate  en  se  réduisant  en  vapeur  est 
dissocié  en  chloral  anhydre  et  eau. 

M.  Troost  eut  l'idée  ingénieuse  d'introduire  dans  cette  vapeur 
un  sel  hydraté,  l'oxalate  de  potassium  dont  la  tension  de  disso- 
ciation est  inférieure  à  la  pression  que  devait  posséder  la  vapeur 
d'eau  dans  le  mélange  en  supposant  la  vapeur  d'hydrate  de  chlo- 
ral dissociée.  Dans  ces  conditions,  si  la  vapeur  était  sèche,  il  de- 
vait y  avoir  augmentation  de  tension,  par  la  dissociation  du  sel 
hydraté  ;  si  la  vapeur  au  contraire  était  dissociée,  l'introduction 
du  sel  hydraté  ne  devait  pas  en  augmenter  la  tension.  Les  pre- 
mières expériences  de  M.  Troost  faites  sur  un  très  petit  volume 
de  vapeur  avaient  semblé  donner  des  résultats  contraires  à  l'hy- 
pothèse de  la  dissociation. 

M.  Wurtz  les  répéta  avec  le  plus  grand  soin  et  en  en  variant 
les  conditions,  en  opérant,  entre  autres,  comparativement  sur 
l'hydrate  de  chloral  et  sur  un  mélange  d'air  et  de  vapeur  d'eau, 
dans  lequel  cette  dernière  avait  une  tension  égale  à  celle  de  l'eau 
dans  la  vapeur  d'hydrate  de  chloral  supposé  dissocié  ;  en  variant 
la  température,  ce  qui  permet,  lorsqu'on  élève  un  peu  celle-ci, 
d'opérer  sur  un  poids  plus  grand  de  vapeur  et  de  diminuer  ainsi 
les  erreurs  provenant  de  l'introduction  accidentelle  d'une  petite 
quantité  d'eau  ou  d'air  :  le  résultat  fut  toujours  que  l'introduction 
de  l'oxalate  de  potassium  n'exerçait  aucune  action  sensible  sur 
la  tension  de  la  vapeur  et  que,  par  conséquent,  celle-ci  se  com- 
portait comme  un  mélange  et  non  comme  une  combinaison. 

Il  a  montré  aussi  qu'inversement  l'oxalate  de  potassium  sec 
reprend  lentement  de  l'eau  soit  à  100°,  soit  à  79°  dans  une  atmos- 
phère d'air  ou  de  chloroforme  humide  dans  laquelle  la  tension  de 
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la  vapeur  d'eau  est  notablement  supérieure  à  la  tension  de 
dissociation  du  sel  hydraté,  et  qu'il  se  comporte  exactement  de 
même  dans  une  atmosphère  de  vapeur  de  chloral  hydraté. 

Il  ne  s'est  pas  contenté  de  ces  faits  si  démonstratifs.  Il  a  pris 
encore  la  question  à  un  point  de  vue  différent,  en  cherchant  si 
la  rencontre  des  vapeurs  de  chloral  anhydre  et  d'eau  donnait 
lieu  à  un  dégagement  de  chaleur.  Il  a  trouvé  qu'en  faisant  ren- 
contrer les  deux  vapeurs  dans  un  appareil  formé  de  tubes  larges 
repliés  plusieurs  fois  sur  eux-mêmes  et  plongé  dans  un  bain 
maintenu  à  une  température  un  peu  supérieure  à  celle  de  Tébul- 
lition  de  deux  corps,  on  n'observe  aucun  changement  de  tempé- 
rature. Rien  n'autorise  donc  à  admettre  qu'il  y  ait  combinai- 
son. 

Les  expériences  ont  été  variées  de  bien  des  façons  ;  faites  sous 
la  pression  ordinaire  ou  sous  pression  réduite,  dans  des  appareils 
disposés  de  manière  à  éviter  tout  refroidissement  extérieur, 
comme  aussi  l'absorption  trop  rapide  de  la  chaleur  qui  pouvait 
être  produite  intérieurement  par  la  masse  du  bain-marie,  toujours 
la  variation  du  thermomètre  fut  insensible,  et  de  l'ensemble  de 
tout  ce  travail  il  résulte,  ainsi  que  des  analogies  avec  l'hydrate  de 
bromal  et  des  expériences  de  diffusion,  que  l'hydrate  de  chloral 
est  dissocié  lorsqu'il  est  réduit  en  vapeur. 

Nous  avons  résumé  en  quelques  lignes  seulement  les  impor- 
tantes expériences  de  Wurtz.  La  publication  des  premières  a  été 
suivie  d'une  longue  polémique  soutenue  principalement  contre 
ses  éminents  confrères,  H.  Sainte-Claire  Deville  et  M.  Berthelot. 
La  simple  question  de  fait,  relative  à  l'hydrate  de  chloral,  s'élar- 
git en  une  discussion  où  furent  mis  en  cause  les  fondements  de 
la  chimie  atomique.  Ce  n'est  pas  ici  le  lieu  de  la  résumer;  aussi 
bien  faut-il  la  lire  tout  entière,  car  si  les  illustres  adversaires  en 
sont  sortis,  comme  il  arrive  d'ordinaire,  affermis  chacun  dans  son 
opinion,  le  public  scientifique  ne  peut  que  gagner  à  étudier  les 
arguments  présentés  de  part  et  d'autre  sous  une  forme  élevée, 
les  objections  réfutées  aussitôt  que  posées  soit  par  des  raison- 
nements, soit  par  des  expériences,  et  la  vérité  serrée  de  plus  en 
plus  près,  malgré  ses  obscurités. 
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L'un  de*  derniers  travaux  qui  aient  occupé  Wurtz,  en  même 
temps  que  la  suite  de  ses  recherches  sur  Faldol,  est  celui  qu'il  a 
fait  sur  la  papaïne,  ferment  soluble  découvert  par  lui  et  par 
M.  BouChut  dans  le  suc  du  C$rica  papaye 

L'étude  de  ce  ferment  a  fourni  plusieurs  résultats  intéressants 
et  d'une  portée  générale  j  le  ferment  est  soluble  et  précipitable 
de  sa  solution  par  l'alcool  ;  il  présente  une  composition  voisine 
de  celle  des  matières  albuminoïdes  ;  il  transforme  la  fibrine  en 
peptone,  et  cela  en  se  fixant  sur  la  fibrine,  de  telle  façon  qu'on 
peut  laver  oelle-  ci  après  son  contact  aveo  la  solution  de  papaïne, 
et  qu'elle  continue  néanmoins  de  se  dissoudre  lorsqu'elle  est 
digérée  aveo  de  l'eau  pure.  Les  parties  soluble»  peuvent  agir  sur 
une  nouvelle  quantité  de  fibrine.  La  papaïne  elle-même,  en  con«* 
tact  à  50  ou  100°  avec  de  l'eau,  est  susceptible  de  s'hydrater.  Il 
semble  donc  qu'elle  agit  sur  la  fibrine  comme  le  fait,  dans  certains 
cas  pour  d'autres  corps,  l'acide  sulfurique,  en  l'hydratant  par  la 
formation  de  combinaisons  éphémères  qui  se  font  et  se  défont 
sans  cesse. 

La  pepsine  se  comporte,  d'ailleurs,  exactement  de  même, 
et  la  peptonisation  paraît  pouvoir  êtr#  ramenée  à  une  hydrata- 
tion* 


III 


Ce  n'est  pas  seulement  par  ses  brillantes  découvertes,  par  ses 
travaux  de  laboratoire  persévérants  et  par  son  enseignement 
oral  que  Wurtz  a  pris  une  part  considérable  à  l'essor  de  la  chimie 
organique. 

Ainsi  que  nous  l'avons  dit  plus  haut,  il  a  contribué,  plus  que 
personne,  à  faire  connaître  en  France  les  travaux  des  chimistes 
étrangers,  par  des  extraits  qu'il  publiait  mensuellement  dans  les 
Annules  de  chimie  et  de  physique,  depuis  1852  jusqu'en  1872. 
Ces  extraits,  faits  avec  la  clarté  qui  se  retrouve  dans  tous  ses 
écrits,  sont  souvent  accompagnés  de  notes  critiques  ou  de  discus- 
sions présentant  un  haut  intérêt. 

Ce  travail,  fait  pour  les  Annales  et  qui  ne  pouvait  porter  que 
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sur  un  nombre  restreint  des  mémoires  les  plus  importants,  n'a 
pas  empêché  Wurtz  de  créer,  en  1858,  ainsi  que  nous  l'avons 
dit  déjà,  en  même  temps  que  le  Bulletin  de  la  Société  chimique, 
le  Répertoire  de  chimie  pure,  qui  devait  donner  en  livraisons 
mensuelles  un  résumé  de  toutes  les  publications  chimiques  de  la 
France  et  de  l'étranger.  Ce  Répertoire  et  oelui  de  chimie  appli- 
quée furent,  pour  des  raisons  de  librairie,  fondus  aveo  le  Bulletin, 
mais  Wurtz  continua  longtemps  encore  à  s'occuper  de  la  réduc- 
tion de  celui-ci  et  à  lui  fournir  des  articles  ;  son  nom  A  figuré 
jusqu'au  dernier  jour  parmi  ceux  des  membres  de  la  commission 
de  rédaction. 

Un  service  plus  grand  encore  a  été  rendu  par  lui  à  la  science 
française  par  la  publication  du  Diotionnaire  de  chimie  pure  et 
appliquée  qui,  commencé  en  1868,  avec  la  collaboration  d'un 
grand  nombre  de  savants  français,  a  été  terminé  en  1878.  Un 
supplément  dont  la  plus  grande  partie  a  paru  était  sur  le  point 
d'être  terminé  sous  sa  direction  et  le  sera  par  ses  collaborateurs. 
Outre  la  part  active  qu'il  prenait  à  la  direction  et  à  là  révision  des 
épreuves,  il  a  écrit  lui-même  nombre  d'articles  importants  tels 
que  :  Anhydrides,  Atomicité  >  Théorie  atomique,  etc* 

Qn  lui  doit  surtout  l'introduction  magistrale,  dans  laquelle  il 
traoe  à  grands  traits,  en  un  magnifique  langage,  l'histoire  des 
doctrines  chimiques  depuis  Lavoisier,  montrant  d'abord  la 
soienôe  chimique  constituée  par  ce  puissant  génie,  qui  lui  donne 
à  la  fois  sa  vraie  méthode  et  une  théorie  qui  a  Suffi  pendant 
longtemps  à  l'exposition  des  faits  connus  et  qui  trouve  son  ex- 
pression dans  la  nomenclature  due  à  la  collaboration  de  Guyton 
de  Monreau  et  de  Lavoisier. 

Les  nouvelles  découvertes  qui  viennent  d'abord  semble~t»il 
confirmer  la  théorie  de  Lavoisier,  qui  obligent  à  mesure  qu'elles 
se  multiplient  à  la  modifier,  puis  à  la  remplacer  par  la  théorie 
dite  atomique,  sont  exposées  ensuite  dans  des  chapitres  portant 
comme  titres  les  noms  des  chimistes  dont  les  travaux  et  les  idées 
ont  eli  l'influence  la  plus  marquée  : 

Dalton  et  Gay«Lussao,  les  proportions  définies  et  multiples  et 
l'hypothèse  atomique  d'une  part,  la  loi  des  volumes  gaseux  de 
l'autre  ; 
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Berzélius  et  6on  hypothèse  électrochimique  avec  la  notation 
symbolique  qui  s'y  rattache  et  dont  il  a  été  Fauteur,  en  même 
temps  la  théorie  dualistique  poussée  à  l'extrême  au  moment  même 
où  Dumas,  par  la  découverte  des  substitutions  venait  en  miner 
les  fondements  et  préparer  la  voie  aux  deux  savants  qui  ont  le 
plus  contribué  à  la  transformer  ; 

Laurent  et  Gerhardt,  unis  dans  leur  œuvre  comme  dans  leur 
vie  ;  le  premier,  développant  et  élargissant  les  idées  de  Dumas 
sur  la  substitution,  et  préparant  la  théorie  des  types  par  celle 
des  noyaux  ;  le  second  se  plaçant  d'abord  d'une  manière  quelque 
peu  excessive  à  l'antipode  de  la  théorie  dualistique  par  son  sys- 
tème unitaire,  puis  modifiant  et  corrigeant  ses  idées  sous  l'in- 
fluence des  découvertes  nouvelles  et  pour  les  mettre  d'accord 
avec  celle*s-ci,  surtout  avec  celles  des  ammoniaques  composées 
de  Wurtz  et  des  éthers  mixtes  de  M.  Williamson,  et  aboutissant 
à  la  théorie  des  types,  c'est-à-dire  aux  formules  rationnelles  les 
plus  élégantes  et  les  plus  claires,  après  avo»t.  îommencé  par 
battre  en  brèche  toutes  les  formules  rationnelles.  Avec  cela, 
l'idée  de  comparer  tous  les  corps  sous  un  même  volume  de 
vapeur,  les  nouveaux  poids  atomiques  déduits  de  cette  considé- 
ration, la  notion  des  séries  homologues  et  des  fonctions  chimiques. 
C'est  une  belle  et  grande  part  dans  la  construction  de  l'édifice 
chimique  moderne,  pour  un  homme  mort  dans  la  force  de  l'âge, 
avant  d'avoir  pu  tirer  lui-même  les  conséquences  de  ces  idées 
originales  et  fortement  liées  entre  elles. 

Vient  ensuite  le  tableau  des  doctrines  actuelles  :  l'étude  des 
acides  phosphoriques  par  Graham,  de  la  glycérine  et  de  ses 
composés  par  M.  Berthelot,  ramenèrent  l'attention  sur  des 
composés  dont  la  complexité  dépassait  évidemment  celle  du  type 
simple  eau. 

Wurtz  interpréta  leur  formation  par  l'existence  de  radicaux 
susceptibles  de  se  substituer  à  plusieurs  atomes  d'hydrogène 
dans  autant  de  molécules  d'eau  ;  il  montra  même,  ainsi  que 
nous  l'avons  dit  à  propos  de  ses  travaux,  cette  valeur  de  substi- 
tution croissant  dans  les  radicaux  organiques  avec  le  nombre 
des  atomes  d'hydrogène,  qui  leur  ont  été  enlevés,  et  comme 
conséquences  il  prit  un  carbure  saturé  diminué  de  deux  atomes 
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d'hydrogène,  et  trouva  ainsi  le  radical  diatomique  ou  bivalent 
du  glycol. 

Cette  notion  d'atomicité  ou  de  valeur  des  radicaux  devait  né- 
cessairement être  appliquée  aux  éléments  dont  les  radicaux  sont 
les  représentants  ;  elle  le  fut  par  M.  Gannizzaro  pour  les  métaux, 
puis  d'une  manière  plus  fructueuse  encore  par  M.  Kekulé  et  par 
l'infortuné  Couper,  qui  ayant  reconnu  que  le  carbone  est  tétra- 
tomique,  trouvèrent  dans  cette  circonstance  accompagnée  de  la 
propriété  que  possède  à  un  haut  degré  cet  élément,  de  se  satu- 
rer lui-même  partiellement  ou  en  totalité,  la  raison  de  la  compli- 
cation infinie  et  de  la  variété  des  combinaisons  organiques. 

Il  ne  restait  plus  qu'à  tirer  les  conséquences  de  ces  idées 
fécondes  et  à  reconnaître  par  l'expérience  que  les  formules  dé- 
veloppées, construites  avec  ces  données  et  en  regardant  les 
éléments  qui  sont,  pour  ainsi  dire,  les  satellites  de  chaque  atome 
de  carbone  comme  lui  appartenant  en  propre  au  lieu  de  faire 
partie  d'une  sorte  de  masse  commune  gravitant  autour  de  l'en- 
semble des  atomes  de  carbone  —  que  ces  formules  représentent 
en  nombre  les  divers  isomères  possibles  des  composés,  pour 
établir  sur  une  base  solide  une  théorie,  qui,  satisfait  à  la  fois  à 
la  représentation  des  faits  chimiques  connus,  à  la  découverte 
d'innombrables  composés  nouveaux  et  de  relations  nouvelles 
entre  des  composés  connus,  à  l'exposition  claire  et  mnémonique 
de  la  science,  et  qui  a  encore  le  privilège  de  faire  concorder  les 
données  physiques  avec  celles  de  la  chimie. 

Voilà  le  grand  tableau  placé  par  Wurtz  à  l'entrée  de  son  dic- 
tionnaire, et  nul,  mieux  que  lui,  ne  pouvait  en  tracer  les  lignes 
et  leur  donner  la  vie!  A  une  science  profonde  et  exacte,  il  joi- 
gnait la  puissance  de  l'imagination,  l'admiration  pour  tous  ceux 
qui  ont  fait  faire  un  progrès  aux  connaissances  humaines,  le 
besoin  de  leur  rendre  justice,  et  cette  connaissance  vivante  des 
choses  qu'ont  ceux-là  seulement  qui  ont  vécu  au  milieu  d'elles  et 
qui  peuvent  en  revendiquer  leur  part. 

Nous  retrouvons  toutes  ces  qualités  au  plus  haut  degré  dans 
le  volume  publié  par  Wurtz  en  1879  et  intitulé  la  Théorie  ato- 
mique. C'était  là,  disait-il  lui-même,  l'ouvrage  dont  la  rédac- 
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lion  lui  avait  coûté  le  plus  de  peine  et  qui  satisfaisait  le  mieux 
son  esprit,  toujours  difficile  envers  lui-même  et  prêt  à  accueillir 
la  critique . 

C'est  le  monument  le  plus  complet  qui  ait  été  élevé  aux  théo- 
ries nouvelles.  Aussi  bien  n'a-Ml  pas  été  construit  du  premier 
coup.  Wurtz  s'y  est  préparé  par  plusieurs  exportions  moins 
complètes,  moins  achevées,  les  unes  parce  qu'ailes  étaient  for- 
cément resserrées  dans  un  cadre  étroit,  les  autres  parce  que 
certains  points  de  la  science  n'avaient  pas  encore  acquis  le  der- 
nier degré  de  clarté. 

La  première  en  date  est  celle  que  nous  trouvons  parmi  les 
leçons  professées  devant  la  Société  chimique  en  1868,  et  qui  a 
paru  également  en  un  volume  séparé  sous  le  nom  de  Philoso- 
phie chimique. 

Dans  une  première  leçon,  il  y  expose  le  développement  histo- 
rique des  notions  d'équivalent,  d'atome,  de  molécule  en  insistant 
particulièrement  sur  les  raisons  qui  ont  porté  Gerhardt  et  après 
lui  MM.  Gannizzaro,  Kekulé  et  autres  à  adopter  les  nouveaux 
poids  atomiques. 

Dans  là  deuxième,  il  expose  la  théorie  des  types  et  montre 
comment  elle  s'explique  par  l'atomicité. 

La  troisième  montre  les  applications  que  Ton  peut  faire  à  la 
chimie  minérale  de  ces  notions  introduites  par  l'étude  des  com- 
posés organiques. 

Ce  dernier  point  de  vue  et  particulièrement  les  analogies  qae 
l'on  peut  signaler  entre  l'oxyde  d'éthylène  et  les  oxydes  des  mé- 
taux diatomiques  comme  la  chaux,  entre  le  glyeel  et  l'hydrate 
de  calcium,  entre  les  dérivés  éthérés  du  glycol  et  divers  sels, 
avait  déjà  fait  l'objet  d'une  leçon  professée  devant  la  Société 
chimique  de  Londres  en  1862,  pendant  r  exposition  universelle, 
et  qui  a  paru  dans  le  journal  de  cette  Beciété,  sous  le  titre  :  Sur 
î  oxyde  d'éthylène  considéré  comme  ttfl  lien  eùtte  là  chimie 
organique  et  la  chimie  minérale. 

En  1864,  Wurtz  fut  chargé  par  Balard,  dout  l'esprit  libéral  et 
ouvert  s'est  fait  voir  en  cette  occasion  connue  en  tant  d'autres, 
de  le  suppléer  pour  quelques  leçons  au  Collège  de  France  et 
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d'exposer  ainsi  en  public  les  nouvelles  théories  chtaiquès*  Il  fii 
sur  ce  sujet  douse  leçons  qui  furent  recueillies  par  F.  Papillon 
et  publiées  dans  le  Moniteur  scientifique  du  docteur  Quewieville. 
On  y  trouve  avec  plus  de  développement  les  points  de  vue  expo- 
sés à  la  Société  chimique  et  en  outre  quelques  hypothèses  sur  la 
cause  de  l'atomicité,  hypothèses  que  le  savant  professeur  expose 
avec  sa  réserve  habituelle  et  en  en  appelant  toujours  à  l'expé- 
rience comme  devant  trancher  en  dernier  rassort  là  où  la  théorie 
n'a  pu  que  grouper  les  faits  et  souvent  seulement  poser  le  pro- 
blème. Ge  qu'il  fait  ressortir  en  commençant,  c'est  que  la  chimie 
est  une,  qu'il  n'y  a  pas  à  parler  rigoureusement  de  chimie  nou- 
velle ;  qu'il  ne  s'est  pas  produit  dans  le  développement  des  con- 
ceptions chimiques  de  mutations  brusques,  de  bouleversements 
violents,  de  révolutions  en  un  mot,  La  chimie  est  depuis  Lavoi- 
sier  en  état  d'évolution  continue,  de  perfectionnement  incessant, 
mais  celle  d'aujourd'hui  n'est  que  la  continuation  de  la  chimie 
du  commencement  du  siècle. 

C'est  vers  la  même  époque  (i8@4)  qu'il  publia  les  deux  volumes 
de  sa  Chimie  médicale;  mais  ici  la  théorie  tient  peu  de  place»  Ite 
renferment  surtout  un  exposé  succinct  des  faits  chimiques,  au 
point  de  vue  typique,  mais  dans  lequel  Fauteur,  pour  menacer 
les  transitions,  emploie  encore  la  notation  en  équivalents. 

11  n'en  fut  pas  de  même  dans  ses  Leçons  élémentaires  de  chi- 
mie moderne,  destinées  à  introduire  dans  l'enseignement  secon- 
daire les  idées  et  la  notation  nouvelles.  L'exposition  qui  est  faite 
de  celles-ci  est  simple  et  claire,  comme  il  le  fallait  pour  un  ensei- 
gnement élémentaire,  et  si  les  théories  sont  réduites,  ainsi  qu  il 
était  naturel,  à  leur  expression  la  plus  simple,  elles  pénètrent 
l'ouvrage  tout  entier.  La  lecture  et  l'étude  de  celui-ci  montrent 
bien  que,  quoi  qu'on  en  ait  dit,  les  idées  et  la  notation  nouvelles, 
loin  de  compliquer  l'exposition,  même  de  la  chimie  minérale,  s'y 
prêtent  parfaitement  par  la  logique  qu'elles  y  introduisent,  en 
reliant  entre  eux  le  plus  grand  nombre  possible  de  faits  qui  se 
correspondent. 

La  première  édition  de  ne  petit  livre  e*t  de  18.67-I8ti8.  il  te*- 
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minait  la  cinquième  au  commencement  de  1884,  l'ayant  notable- 
ment accrue,  surtout  pour  la  chimie  organique,  tout  en  lui  conser- 
vant son  caractère  élémentaire. 

En  1874,  Wurtz  ouvrit,  comme  président,  le  Congrès  de  Lille 
de  l'Association  française  pour  l'avancement  des  sciences,  par 
un  discours  sur  la  théorie  des  atomes  dans  la  conception  gé- 
nérale du  monde.  Après  avoir  rappelé  la  Société  idéale  que 
Bacon  plaçait  dans  sa  nouvelle  Atlantide  et  à  laquelle  il  don- 
nait pour  but  le  progrès  de  la  civilisation  par  la  recherche  de 
la  vérité,  et  pour  moyen  de  reconnaître  la  vérité,  dans  Tordre 
de  la  nature,  l'expérience  et  l'observation,  il  fait  voir  dans  la 
société  moderne  la  réalisation  de  l'utopie  du  chancelier  d'An- 
gleterre :  les  efforts  des  savants  du  monde  entier  convergeant 
vers  le  même  but,  en  se  servant  des  mômes  moyens  et  produi- 
sant cette  merveilleuse  floraison  de  la  science  dont  nous  som- 
mes les  témoins.  Puis  il  esquisse  à  grands  traits  l'histoire  de 
la  chimie  et  de  ses  transformations  depuis  Lavoisier,  pour  abou- 
tir aux  derniers  progrès  de  la  théorie  atomique,  dont  il  montre  à 
la  fois  le  côté  satisfaisant  pour  l'esprit,  et  la  sanction  pour  ainsi 
dire  dans  les  magnifiques  découvertes  auxquelles  elle  a  conduit: 
celle  des  couleurs  dérivées  du  goudron  de  houille,  celle  de  l'ali- 
zarine  artificielle. 

Ayant  fait  voir  la  fécondité  de  la  théorie  atomique  en  chimie,  il 
peint,  dans  un  langage  d'une  poésie  incomparable,  comment  la 
physique,  elle  aussi,  y  a  trouvé  un  élément  de  progrès,  comment 
les  vibrations  atomiques  qui  sont  l'explication  la  plus  probable 
des  propriétés  chimiques,  peuvent  servir  en  même  temps  pour 
celle  des  phénomènes  physiques,  chaleur,  lumière,  électricité, 
comment  l'analyse  spectrale  qui  nous  permet  de  sonder  au  point 
de  vue  chimique  les  profondeurs  du  ciel,  suppose  elle  aussi  des 
particules  en  mouvement  vibratoire,  et  comment  ainsi  tout  se  lie 
dans  la  science. 

En  1878,  Wurtz  fut  appelé  par  la  Société  chimique  de  Londres 
à  faire  devant  elle,  dans  l'amphithéâtre  de  la  Royal  Institution,  la 
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leçon  dédiée  à  la  mémoire  de  Faraday.  Guidé  à  la  fois  par  ses 
préoccupations  du  moment  et  par  le  désir  de  rattacher  sa  leçon 
à  Tune  des  belles  découvertes  de  Faraday,  il  choisit  pour  sujet  : 
La  constitution  de  la  matière  à  l'état  de  gazeux.  Faisant  rapide- 
ment l'histoire  des  gaz,  il  rappelle  comment  peu  à  peu  la  distinc- 
tion entre  ces  corps  et  les  vapeurs  a  disparu  sous  les  efforts  de 
Faraday,  qui  a  réussi  à  liquéfier  le  chlore,  l'acide  sulfureux, 
Pammoniaque,  l'hydrogène  sulfuré,  etc.,  puis  en  dernier  lieu  de 
MM.  Gailletet  et  Pictet,  qui  guidés  par  une  connaissance  plus 
complète  des  propriétés  des  vapeurs. et  des  gaz.  fondée  sur  la 
théorie  cinétique,  ont  réussi  en  employant  à  la  fois  une  forte 
pression  et  un  froid  intense,  produit  paV  une  réfrigération  exté- 
rieure et  en  même  temps  par  une  détente  partielle  du  gaz  com- 
primé, à  liquéfier  les  gaz  les  plus  réfractaires,  l'oxygène,  l'azote, 
l'oxyde  de  carbone  et  peut-être  même  l'hydrogène. 

Abandonnant  le  côté  physique  de  la  question,  il  se  tourne  vers 
le  côté  chimique  et  expose  de  nouveau  l'hypothèse  d'Avogadro  et 
d'Ampère  sur  la  relation  entre  les  poids  moléculaires  des  corps 
simples  et  des  corps  composés,  avec  les  densités  des  vapeurs. 
Ne  pouvant  aborder  la  discussion  de  toutes  les  objections  qui 
onVété  faites  à  cette  hypothèse,  il  rappelle  la  longue  discussion 
sur  la  vapeur  d'hydrate  de  chloral,  et  montre  à  la  Société,  en  in- 
troduisant de  i'oxalate  de  potassium  cristallisé  dans  deux  tubes 
barométriques,  renfermant  l'un  un  certain  volume  de  vapeur 
d'hydrate  de  chloral,  l'autre  un  même  volume  de  vapeur  de 
chloroforme,  que  dans  le  premier  des  tubes  l'introduction  de 
I'oxalate  ne  fait  pas  varier  le  niveau  du  mercure,  et  que  dans 
l'autre  au  contraire,  le  mercure  s'abaisse  en  raison  de  la  tension 
de  dissociation  de  l'eau  de  cristallisation  de  I'oxalate.  Cette  ten- 
sion est  contrebalancée  dans  le  premier  tube  par  la  tension  de  la 
vapeur  d'eau  dans  la  vapeur  d'hydrate  de  chloral. 

C'est  là  une  preuve  frappante  de  la  dissociation  de  cette 
vapeur. 

Est-ce  une  démonstration  irréfragable  des  considérations  théo- 
nques  qui  servent  de  fondement  à  la  chimie  atomique?  En 
aucune  façon.  Dans  les  sciences  physiques  rien  n'est  certain  que 
«s  faits  bien  observés  et  leurs  conséquences  immédiates;  si 
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nous  cherchons  à  prendre  ces  faits  pour  base  d'une  théorie  gé- 
nérale quelconque,  il  arrive  que  des  données  hypothétiques 
viennent  se  mêler  à  nos  déductions.  Dans  le  cas  actuel  cette  hy- 
pothèse consiste  en  ce  qu'on  regarde  les  >gaz  comme  formés  de 
molécules  et  celles-ci  à  leur  tour  d'atomes.  Faut-il  rejeter  ou 
dédaigner  cette  hypothèse  parce  qu'elle  n'est  pas  susceptible  de 
vérification  directe?  Les  théories  pefuveût  être  contrôlées  aussi 
par  leurs  conséquence  et  acquérir  ainsi  un  degré  plus,  ou  tnoirô 
grand  de  probabilité.  C'est  à  de  pareilles  vérifications  tffc'a  élé 
soumise  la  théorie  d'Àvogadro  et  jusqu'ici  rien  n'est  venu  la  con- 
tredire. 

Elle  marque  un  grand  progrès  vers  la  solution  du  problème 
éternel  de  la  constitution  de  la  matière. 

C'est  à  la  suite  de  tous  ces  travaux  préparatoires  que  Wurte  a 
écrit  son  livre  sur  la  Théorie  atomique  (1879). 

Une  large  introduction  historique  rappelle  l'origine  de  la  notion 
moderne  des  atomes,  due  à  Dalton  et  dont  il  faut  faire  remonter 
l'origine  à  la  loi  de  la  fixité  des  combinaisons  établie  par  Prout, 
et  à  la  loi  de  proportionnalité  due  à  Richter. 

Les  poids  atomiques  de  Dalton,  qui  ne  sont  que  des  nombres 
proportionnels,  sont  tranformés  par  la  découverte  de  la  loi  des 
volumes  de  Gay-Lussac,  et  par  les  conséquences  qu'en  ont  tirées 
Àvogadro  et  Ampère,  puis  Berzélius,  en  poids  atomiques.     .    " 

Néanmoins,  quoique  le  fondement  soit  posé,  il  faut  encore  bfe» 
des  découvertes  et  des  progrès  pour  compléter  la  théorie  telle 
qu'elle  est  établie  aujourd'hui. 

La  loi  de  Dulong  et  Petit,  puis  la  découverte  de  l'isomorphisffie 
par  Mitscherlich  viennent  fortifier  les  idées  atomiques  et  donner 
un  contrôle  à  la  détermination  des  poids  relatifs  des  . atomes  iqt» 
jusqu'alors  avaient  été  fondés  sur  des  considérations  souvent  très 
hypothétiques. 

Berzélius  lui-même  tira  parti  de  ces  ressources  nouvelles,  mo- 
difia ses  poids  atomiques,  et  publia  en  4826  un  tableau  qui.  .est 
d'accord  pour  presque  tous  les  corps  avec  les  nombres  admis 
aujourd'hui.  <  ,  >* 

Il  restait  pourtant  des  difficultés  considérables  provenant  de 
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ce  que  Berzélius  avait  confondu  les  notions  d'atome  et  de  volume, 
et  n'avait  pas  fait  de  distinction  entre  les  molécules  et  les  atomes 
des  corps  simples.  Ces  difficultés  empêchèrent  beaucoup  de  chi- 
mistes d'adopter  les  poids  atomiques  de  Berzélius  et  à  la  suite  de 
Gay-Lussac,  quoique  d'une  manière  moin6  logique  que  lui,  ils  se 
servirent  des  équivalents  ou  nombres  proportionnels,  qui  ne  suf- 
fisent pas  pour  exprimer  d'une  manière  simple  et  complète  les 
points  de  vue  nouveaux  qui  vont  être  introduits  dans  la  science. 
Laurent  et  Gerhardt  remettent  en  honneur  l'hypothèse  d'Avo- 
gadro  et  d'Ampère,  distinguent  les  atomes  des  molécules,  et  cette 
distinction  fait  disparaître  la  plupart  des  difficultés  opposées  à 
la  notation  de  Berzélius.  Les  molécules  des  divers  corps  pour 
être  comparables  doivent  être  prises  sous  volumes  égaux  de  va- 
peur; de  là  résultent  les  types  chimiques,  qui  entre  les  mains 
de  Gerhardt,  de  M.  Williamson,  de  Wurtz  «lui-même  et  de  tant 
d'autres,  ont  renouvelé  la  chimie  organique. 

Une  dernière  modification  importante,  due  à  M.  Cannizzaro, 
devait  être  apportée  aux  poids  atomiques  de  Gerhardt.  Celui-ci 
comparant  les  protoxydes  métalliques  à  l'eau,  admettait  qu'ils 
renfermaient  tous  deux  atomes  de  métal  pour  un  atome  d'oxy- 
gène. C'est  vrai  pour  ceux  de  potassium,  de  sodium,  etc.  ;  mais 
Gerhardt  avait  appliqué  la  même  règle  à  la  baryte,  à  la 
chaux,  etc.  Le  6avant  chimiste  italien  fit  voir  que  ces  derniers 
oxydes,  bien  différents  des  premiers,  sont  diatomiques  et  qu'ils 
ne  renferment  qu'un  atome  de  métal,  ce  qui  s'accorde  à  la  fois 
avec  les  analogies  et  avec  la  loi  de  Dulong  et  Petit. 

Wurtz  discute  ensuite  soigneusement  les  objections  faites  à 
l'hypothèse  d'Avogadro,  celles  fondées  sur  l'existence  de  corps 
dont  la  molécule  répond  à  un  volume  de  vapeur  plus  grand  que  2, 
celles  aussi  qui  ont  été  tirées  de  la  densité  de  vapeur  des  corps 
simples,  pour  lesquels  on  est  contraint  d'admettre  que  leur  va- 
peur, renferme  tantôt  1,  le  plus  souvent  2,  quelquefois  3,  4  et 
6  «tomes. 

Il  montre  comment  ces  objections  sont  levées  par  les  faits  ob- 
servés plus  complètement  ou  par  des  considérations  très  simples, 
puis  il  insiste  sur  l'accord  remarquable  des  nouveaux  poids  ato- 
miques, non  pas  seulement  avec  une  propriété  qui  aurait  servi  à 
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les  déterminer,  mais  avec  toute  une  série  de  propriétés  diverses, 
chaleur  spécifique,  isomorphisme,  analogies  chimiques,  etc. 

C'est  une  occasion  pour  l'auteur  d'exposer  les  classifications 
des  corps  simples:  la  plus  ancienne,  toujours  bonne,  de  M.  Dumas, 
pour  les  métalloïdes,  puis  celle  de  M.  Mendeléeff,  qui  met  en 
évidence  des  relations  numériques  remarquables  entre  les  poids 
atomiques  des  éléments,  en  même  temps  que  des  analogies  de 
propriétés  variant  périodiquement  avec  ces  poids  atomiques. 

Le  premier  livre  contient,  ainsi  qu'on  vient  de  le  voir,  la  partie 
physique  de  la  question.  Dans  un  deuxième  livre,  plus  spécia- 
lement chimique,  Wurtz  expose  ce  qui  concerne  l'atomicité,  ou 
valence  des  atomes.  Il  montre  comment  cette  notion,  d'une 
valeur  différente  de  combinaison  des  éléments,  d'abord  mécon- 
nue, est  entrée  dans  la  science  par  l'étude  des  radicaux  auxquels 
il  aurait  été  difficile  de  refuser  cette  propriété,  ainsi  qu'il  l'a 
montré  lui-même  le  premier,  d'abord  pour  l'acide  phosphoreux, 
puis  pour  la  glycérine;  comment,  entre  les  mains  de  M.  Kekulé, 
la  considération  de  la  tetratomicité  du  carbone  et  de  la  saturation 
partielle  de  cet  élément  par  lui-même  est  devenue  le  pivot  de  la 
chimie  Organique. 

Il  insiste  sur  la  distinction  capitale  qui  existe  entre  l'affinité  ou 
énergie  chimique  et  l'atomicité  ou  valeur  de  combinaison  ,  et 
montre  que  celle-ci  est  relative  et  peut  varier  à  la  fois  avec  la 
nature  des  atomes  mis  en  présence  et  avec  la  température . 

Il  fait  voir  comment  la  notion  d'atomicité  explique  toutes  les 
théories  partielles  qui  ont  surgi  depuis  cinquante  ans,  comment 
elle  rend  compte  des  propriétés  des  radicaux,  de  la  théorie  des 
types  et  comment,  allant  plus  loin,  elle  fait  comprendre  la  struc- 
ture des  corps  et  les  isoméries  qui  sont  sa  véritable  pierre  de 
touche .  Après  tous  ces  chapitres  dans  lesquels,  malgré  le  point 
de  départ  hypothétique,  le  dernier  mot  reste  aux  faits  qui  ont  été 
reliés  par  la  théorie  et  qui  subsisteraient  quand  bien  même  la 
base  devrait  être  changée,  vient  un  dernier  chapitre  consacré  à 
l'examen  des  hypothèses  sur  la  constitution  de  la  matière.  Nous 
sortons  ici  de  la  chimie  pour  entrer  soit  dans  les  conceptions 
philosophiques,  soit  dans  la  physique  moléculaire.  Continuité  ou 
discontinuité  de  la  matière,  tentatives  faites  en  se  fondant  sur  la 
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théorie  des  gaz  pour  apprécier  la  vitesse  moyenne  des  molécules 
gazeuses  et  jusqu'aux  dimensions  des  molécules,  explication  de 
l'existence  des  atomes  par  la  théorie  des  tourbillons  de  Sir  W. 
Thomson  ;  ces  hypothèses  sont  exposées  ou  discutées  avec  une 
clarté,  une  élévation  de  langage,  une  poésie  et  en  même  temps 
une  réserve  scientifique  qui  sont  bien  faites  pour  mettre  le  lec- 
teur à  même  de  faire  le  départ  entre  ce  qui  est  acquis  définiti- 
vement à  la  science  et  ce  qui  est  seulement  un  essai  plus  ou 
moins  aventureux  d'approcher  un  peu  plus  de  la  solution  du  pro- 
blème, probablement  insoluble  pour  nos  esprits  bornés,  de  la 
constitution  de  la  matière. 

Tel  est,  dans  une  rapide  et  sèche  analyse,  ce  livre  qui  est 
comme  le  produit  le  plus  complet,  le  plus  parfait  de  la  vie  scien- 
tifique entière  de  Wurtz.  Il  restera,  dans  sa  lumineuse  concision 
comme  un  monument  marquant,  lorsque  les  progrès  de  la  science 
auront  produit  dans  les  idées  des  modifications  nouvelles,  de  la 
manière  la  plus  fidèle  et  dans  la  forme  la  plus  élevée,  le  point  où 
en  était  arrivée  la  théorie  atomique  vers  la  fin  du  xix6  siècle. 

Deux  missions  données  à  Wurtz  par  l'administration  de  l'ins- 
truction publique  l'ont  conduit  en  Allemagne  et  en  Autriche  pour 
y  étudier  les  laboratoires  d'enseignement  et  de  recherches  pour 
la  chimie,  la  physiologie  et  l'anatomie.  Les  rapports  adressés  aux 
ministres  forment  deux  beaux  volumes  dans  lesquels  sont  réunis 
les  documents  les  plus  précis,  appréciés  avec  la  haute  compé- 
tence d'un  homme  qui  a  passé  sa  vie  dans  le  laboratoire,  sur  tout 
ce  qui  concerne  la  construction  et  l'installation  des  grands  labo- 
ratoires visités  par  lui. 

Ces  travaux  seront  certainement  mis  à  profit  dans  les  construc- 
tions nouvelles  de  l'École  de  médecine  et  de  la  Sorbonne. 
Malheureusement  si,  pour  Tune  comme  pour  l'autre,  Wurtz  a  pu 
fournir  des  indications  générales  qui  auront  été  mises  à  profit, 
nous  l'espérons,  il  ne  lui  a  pas  été  donné  de  présider  aux  détails 
d'installation  des  laboratoires  et  de  mettre  au  service  de  nos  éta- 
blissements d'instruction  chimique  sa  longue  expérience  et  ses 
études  spéciales. 


LXX  LA  VIE  ET  LES  TRAVAUX 

Depuis  un  assez  grand  nombre  d'années,  Wurtz  avait  divisé 
son  enseignement  de  l'École  de  médecine  en  deux  parties  dis- 
tinctes, consacrant  deux  leçons  par  semaine  à  la  chimie  générale 
et  réservant  la  troisième  pour  la  chimie  biologique. 

Lorsqu'il  avait  publié  sa  Chimie  médicale,  il  avait  hésité  à  la 
compléter  par  la  chimie  biologique,  trouvant,  lui  qui  était  épris 
de  clarté  et  d'exactitude,  dans  cette  partie  de  la  science,  beaucoup 
d'obscurités  et  d'incertitudes.  Après  quelques  années  d'enseigne- 
ment, bien  des  questions  ayant  été  élucidées,il  se  décida  à  publie* 
un  traité  de  chimie  biologique,  qui  l'occupa  jusqu'à  ses  derniers 
moments.  Les  épreuves  des  dernières  feuilles  avaient  été  corri- 
gées par  lui-même  et  la  deuxième  partie  de  l'ouvrage  parut 
quelques  semaines  après  sa  mort.  C'est  comme  un  dernier  acte 
de  son  activité  professorale  continuée  à  l'École  de  médecine  pen- 
dant tant  d'années  et  un  legs  précieux  fait  aux  générations 
d'étudiants  qui  ne  pourront  plus  profiter  de  son  enseignement 
oral. 

Membre  du  jury  de  l'exposition  universelle  de  Vienne  de  1878, 
comme  il  le  fut  de  celles  qui  eurent  lieu  à  Paris,  Wurtz  se  chargea 
de  rédiger  un  rapport  sur  les  matières  colorantes,  et  nous  devons 
à  cette  circonstance  un  de  ces  lumineux  résumés,  comme  il  savait 
les  faire,  de  l'état  de  l'industrie  et  de  la  science  à  cet  égard.  Son 
rapport  a  paru  en  un  volume  chez  Masson,  en  1876.  Il  est  parti- 
culièrement intéressant  en  ce  qu'il  fournit  l'historique  de  la 
découverte  et  des  perfectionnements  des  matières  colorantes 
artificielles,  devenues  si  importantes,  en  allant  jusqu'à  celle  de 
Talizarine,  alors  toute  nouvelle. 


On  voit  combien  prodigieuse  et  féconde  a  été  l'activité  de 
Wurtz:  travaux  de  recherches  et  découvertes  incessantes,  ensei- 
gnement oral  et  enseignement  écrit,  il  a  su  tout  mener  de  front 
avec  la  même  verve  et  le  même  succès.  Esprit  vif  et  prime-sau- 
tier,  apte  aux  besognes  les  plus  diverses,  il  a  partout,  où  il  a 
passé,  laissé  des  germes  de  vie  et  de  progrès  ;  mais  sa  vivacité 
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d'allures  n'empêchait  pas  la  suite  dans  les  idées,  la  persévérance 
dans  un  même  travail,  aussi  longtemps  que  celle-ci  pouvait , 
avoir  pour   résultat  de  dissiper  les  dernières    ombres   d'une 
question. 

Il  était  fidèle  dans  ses  amitiés,  d'une  franchise  extrême,  si 
bien  qu'on  eût  pu  dire  souvent  qu'il  pensait  tout  haut,  et  ce  qu'il 
se  disait  pas  èe  lisait  facilement  sur  sa  physionomie  expressive 
et  mobile.  Parfois  ses  imprudences  de  langage  lui  ont  valu  dea 
inimitiés  bien  peu  méritées,  car  il  eût  été  le  premier  à  rendre 
service  à  ceux  qu'il  avait  blessés  sans  s'en  douter.  Il  était  heu- 
renx  des  succès  des  autres,  particulièrement  de  ceux  de  ses 
élèves,  et  plus  fier  de  leurs' découvertes  que  des  siennes  propres, 
prit  d'ailleurs,  il  l'a  montré  souvent,  à  rendre  justice  à  tqus, 
même  à  ses  adversaires. 

Patriote  ardent,  il  a  toujours  travaillé  à  la  grandeur  de  son 
pays,  mais,  comme  bien  d'autres,  il  a  mieux  compris,  après  nos 
malheurs,  qu'elle  n'était  possible  que  par  la  liberté  et  par  le  tra- 
vail, par  l'instruction  à  tous  les  degrés,  par  l'esprit  scientifique 
répandu,  jusque  dans  les  milieux  que  leur  avaient  fermés,  trop 
longtemps  l'ignorance  ou  une  culture  littéraire  exclusive,  enfin 
par  le  développement  moral  qu'à  ses  yeux,  le  spiritualisme  chré- 
tien était  seul  capable  d'assurer. 

Nous  trouvons  ce  souffle  spiritualiste,  animant  entre  autres  la 
péroraisqn  du  magnifique  discours  prononcé  par  lui  à  Lille,  au 
cengsès  de  l'Association  française  pour  l'avancement  des  sciences, 
et  dont  nous  avons  parié  plus  haut.      > 

Cette  notice  ne  peut  être  mieux  terminée  que  par  les  paroles 
mômes  de  l'homme  éminent  et  bon  que  nous  avons  cherché  à  y 
faire  revivre,  et  que  a  jeté  un  si  vif  éclat  sur  la  science  française. 
ftVy  montre  avec  sa  haute  éloquence,  avec  ses  qualités  4$ 
savant  et  de  penseur  que  le  détail  des  expériences  minutieuses 
fttopas détourné  delà  vue  d'ensemble  des  choses;  qui  ne  croit 
pas,  pour  avoir  vu  de  grandes  découvertes  sortir  de  sa  cornue, 
que  tout  puisse  être  ramené  à  des  opérations^chimiques  ou  physi- 
ques; et  qu'il  n'y  ait  rien  au  delà  de  ee  qui  impressionne  nos 

*  ^Pai  essayé,  Messieurs,  dit-il,  de  vous  retracer  1*  marche  des 


LXXII  LA  VIE  ET  LES  TRAVAUX 

derniers  progrès  accomplis  en  chimie,  en  physique,  en  astrono- 
•  mie  physique,  sciences  si  diverses  dans  leur  objet  mais  qui  ont 
un  fonds  commun,  la  matière  :  un  but  suprême,  la  connaissance 
de  sa  constitution,  de  ses  propriétés,  de  sa  distribution  dans 
l'univers .  Elles  nous  apprennent  que  les  mondes  qui  peuplent  les 
espaces  infinis  sont  faits  comme  notre  propre  système  et  entraînés 
comme  lui,  et  que,  dans  ce  grand  monde,  tout  est  mouvement, 
mouvement  coordonné.  Mais,  chose  nouvelle  et  merveilleuse, 
cette  harmonie  des  sphères  célestes,  dont  parlait  Pythagore  et 
qu'un  poète  moderne  a  célébrée  en  vers  immortels,  se  retrouve 
aussi  dans  le  monde  des  infiniment  petits.  Là  aussi  tout  est 
mouvement,  mouvement  coordonné,  et  ces  atomes,  dont  l'accu- 
mulation constitue  la  matière,  ne  sont  jamais  en  repos.  Un  grain 
de  poussière  est  rempli  d'une  multitude  innombrable  d'unités 
matérielles  dont  chacune  est  agitée  par  des  mouvements  !  Tout 
vibre  dans  ce  petit  monde,  et  ce  frémissement  universel  de  la 
matière,  cette  musique  atomique,  pour  continuer  la  métaphore 
du  philosophe  ancien,  est  quelque  chose  de  semblable  à  l'harmo- 
nie des  mondes.  Et  n'est-il  pas  vrai  que  l'imagination  demeure 
également  subjuguée  et  l'esprit  également  troublé  devant  le  spec- 
tacle de  l'immensité  sans  bornes  de  l'univers  et  devant  la  consi- 
dération des  millions  d'atomes  qui  peuplent  une  goutte  d'eau? 
Ecoutez  les  paroles  de  Pascal  :  «  Je  veux,  dit-il,  lui  peindre  non 
«  seulement  l'univers  visible,  mais  l'immensité  qu'on  peut  con- 
«  cevoir  de  la  nature  dans  l'enceinte  de  ce  raccourci  d'atome. 
«  Qu'il  y  voie  une  infinité  d'univers  dont  chacun  a  son  firma- 
«  ment,  sa  terre,  en  la  même  proportion  que  le  monde  vi- 
«  sible.    » 

«  Quant  à  la  matière,  elle  est  partout  la  même,  et  l'hydrogène 
de  l'eau,  nous  le  retrouvons  dans  notre  soleil,  dans  Sirius  et  dans 
les  nébuleuses.  Partout  elle  se  meut,  partout  elle  vibre,  et  ces 
mouvements  qui  nous  apparaissent  comme  inséparables  des 
atomes,  sont  aussi  l'origine  de  toute  force  physique  et  chi- 
mique. 

«  Tel  est  Tordre  de  la  nature,  et,  à  mesure  que  la  science  y 
pénètre  davantage,  elle  met  à  jour,  en  même  temps  que  la. sim- 
plicité des  moyens  mis  en  œuvre,  la  diversité  infinie  des  résul- 
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tats.  Ainsi,  à  travers  le  coin  du  voile  qu'elle  nous  permet  de  sou- 
lever, elle  nous  laisse  entrevoir  tout  ensemble  l'harmonie  et  la 
profondeur  du  plan  de  l'univers.  Quant  aux  causes  premières, 
elles  demeurent  inaccessibles.  Là  commence  un  autre  domaine 
que  l'esprit  humain  sera  toujours  empressé  d'aborder  et  de  par- 
courir. Il  est  ainsi  fait  et  vous  ne  le  changerez  pas.  C'est  en  vain 
que  la  science  lui  aura  révélé  la  structure  du  monde  et  Tordre  de 
tous  les  phénomènes  :  il  veut  remonter  plus  haut,  et,  dans  la  con- 
viction instinctive  que  les  choses  n'ont  pas  en  elles-mêmes  leur 
raison  d'être,  leur  support,  leur  origine,  il  est  conduit  à  les  subor- 
donner à  une  cause  première,  unique,  universelle,  Dieu.  » 
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119.  Sur  le  ferment  digestif  du  Carica  papaya  (en  commun  avec  M.  E.  Bou- 

chut)  (C.  i?.,  t,  LXXXIX,  p.  425). 

120.  Sur  l'hydrure  de  cuivre  (réplique  à  M.  Berthelot)  [C.  R.,  t.  XG,  p.  12). 

121.  Sur  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrate  de.  chloral  (réplique  à  M.  Ber- 

thelot) (C.  i?.,  t.  XG,  p.  118). 

122.  Note  sur  l'hydrate  de  chloral  (C.  /?.,  t.  XG,  p.  118). 

123.  Sur  la  chaleur  de  combinaison  de  l'hydrate  de  chloral  (C.  i?.,  t.  XC,  p.  387). 

124.  Réponse  aux  observations  de  M.  Berthelot,  concernant   l'hydrate  de 

chloral  (C.  i?.,  t.  XC,  p»  572). 
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125.  Sur  la  papaïne  ;  contribution  à  l'histoire  des  ferments  solubles   (C.R., 

t.  XC,  p.  1379). 

126.  Sur  la  papaïne.  Nouvelle  contribution  à  l'histoire  des  ferments  solubles 

(C.  ii.,  t.  XCI,  p.  787;  1880). 

127.  Sur  une  base  oxygénée  dérivée  de  l'aldol  (C.  /?.,  t.  XCI,  p.  1090). 

128.  Sur  Talcool  dialdanique  (C.  /?.,t.  XCII,  p.  1371  ;  1881). 

129.  Sur  la  préparation  de  l'aldol  (p.  1438).  ' 

130.  Remarques  à  l'occasion  d'une  note  de  MM.  Engel  et  Moitessibb,  sur  la 

dissociation  du  sulfydrate  d'ammoniaque  (renvoi  aux  transactions  de 
YAs.  fr.,  cong.  de  Bordeaux,  1872)  (C.  /?.,  t.  XCIII,  p.  731). 

131.  Note  sur  le  mode  d'action  des  ferments  solubles  (C.  /?.,  p.  1104). 

132.  Allocution  prononcée  à  l'ouverture  de  la    séance  publique   annuelle  de 

l'Académie  des  Sciences  du  6  février  1882)  (C.  i?.,  t.  XCIV,  p.  237;  1882). 

133.  Recherches  sur  l'action  de  la  chlorhydrine  éthylénique   sur  les  bases 

pyridiques  et  sur  la  .quinoléine  (C.  i?.,  t.  XCV,  p.  206). 

134.  Rapport  sur  un  mémoire  de  M.  Rosenstiehl  intitulé  «  Recherches  sur 

les  matières  colorantes  de  la  garance  »  (C.  /?.,  t.  XGVI,  p.  465;  1883). 

135.  Sur  une  base  quaternaire  dérivée  de  l'oxyquinoléine  (C.  f?.,  t.  XCVI,  p.  1269. 

136.  Note  sur  le  p-butylglycol  (G.  R.,  t.  XGVII,  p.  478). 

137.  Hydratation  de  l'aldéhyde  crotonique  (C.  R.,  t.  XCVII,  p.  1109). 

138.  Action  de  la  chaleur  sur  l'aldol  et  le  paraldol  (C.  R.  t.  XGVII,  p.  1525). 

139.  Remarques  sur  la  loi  de  Faraday  et  sur  la  loi  découverte  par  M.  Bouty 

(G.  R.,  t.  XGVIII,  p.  176;  1884). 

140.  Note  sur  la  loi  de  Faraday  (C.  /?.,  t.  XCVIII,  p.  321;. 


Paris.  —  Société  d'imprimerie  Paul  Dupont,  41,  rue  J.-J. -Rousseau  (Cl.)    .1.85. 


LISTE    ALPHABÉTIQUE 


DES 


MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

DE    PARIS    (1). 

■ 

(1885) 

Siège  de  la  Soeiété  s  Rue  des  Grands-AagustitM»,  7. 

(hôtel  de  la  société  de  géologie.) 


MEMBRES    DONATEURS  (2) 

MM.  Armet-de-Lisle,  manufacturier,  18,  rue  Malher 1  part. 

Chambre  syndicale  des  produits  chimiques,  rue  des  Vosges.  — 
Compagnie  des  chemins  de  fer  du  Midi,  54,  boulevard  Hauss- 

mann 2  parts. 

Compagnie   des    forges   de   Chatillon    et   de   Commentry, 

19,  boulevard  des  Italiens — 

Compagnie  de  Saint-Gobain,  18,  rue  Bergère 1  part. 

Compagnie  des  salins  du  Midi,  84,  rue  de  la  Victoire.    ...  — 

Dalsace,  manufacturier,  6,  rue  Rougemont — 

Desmazures,  manufacturier,  47,  rue  de  Berlin — 

Dollfus  (Eugène),  à  Mulhouse  (Alsace) — 

Eichthal  (A.  d*),  banquier,  42,  rue  des  Mathurins — 

Gibert,  de  la  maison  Armet-de-Lisle,  18,  rue  Malher»  .  .  .  — 

Grknet,  de  la  maison  Armet-de-Lisle,  11,  rue  Portalis  ....  — 

Guimet,  manufacturier,  à  Fleurieux- sur-Saône  (Rhône).  ...  — 

Gunzburg  (baron  Horace  de),  7,  rue  de  Tilsitt — 

Gunzburg  (baron  Ury  de),  7,  rue  de  Tilsilt — 

Hachette,  libraire-éditeur,  79,  boulevard  Saint-Germain.   .  .  — 

Hentsch,  Lutscher  et  Cie,  banquiers,  20,  rue  Le  Peletier  .   .  — 

Kuhlmann   (Frédéric),  manufacturier  à  Lille  (Nord)  [décédé].  — 

(1)  MM.  les  membres  sont  instamment  priés  de  donner  connaissance  à 
' éditeur  du  Bulletin  des  changements  survenus  dans  les  adresses.  (Affran- 
chir.) 

(2)  Sont  mombres  donateurs  de  la  Société  chimique  toutes  les  personnes 
qui  souscrivent  une  ou  plusieurs  parts  de  mille  francs.  Les  membres  dona- 
teurs jouissent  à  perpétuité  de  tous  les  avantages  assurés  aux  membres 
'Maires. 
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MM.  Masson  (Georges)^  librairé-éditettf,  190,  boulevard  Sâint-Ger- 

main 1  part. 

Menier,  manufacturier,  député  de  Seine- et-Oise,   5,   avenue 

Van-Dick  [décédé] 5  parts 

Pechiney  et  G»«,  manufacturiers  à  Salindres  (Gard) 1  pari. 

Poibbieb,  manufacturier  à  Saiot- Denis,  membre  du  Conseil 

4é  la  Société,  100,  rie  Lafcyétt* 5  parts. 

Rigaut  et  Dusart,  8,  rue  Vivienne.  • 1  part. 

Schaeffer  (Gustave),  manufacturier  à  Doraach  (Alsace).  ...         — 
Solvay  et    C",   manufacturiers,  34,  rue  du  Prince-Royal,  à 

Bruxelles  (Belgique) — 

Suilliot,  21,  rue  Sainte-Croix-de-la-Bretonnerie — 


SOUSCRIPTEURS    PERPÉTUELS  (1) 


MM.  Ador  (Êmllo\  §,  rtté  du  *Manrt,  à  Genève  (Suisse). 
André  (Gustave),  Ô,  rnie  d'Assis. 
Arata  (le  Dr  Pedro  N.),  professeur  de  chimie  de  l'Université  île  Btienos- 

Ayrès,  10??,  rue  Rivadavia,  à  Buenos -Ayfes  (République  Argentine). 
Armand,  aux  soins  de  M.  Gauthier,  de  Moscou,  chez  M.  Mellier. 
Aubergier,  doyen  dé  la  faculté  des  sciences  dé  ClermorK-Ferfand. 
Bardy,  9,  rue  Carttbofi,  à  Paris. 
Baubigny,  136,  boulevard  Saiirt-Germaln,  à  Péris. 
Beckers,  à  Tattschio  (Podolie). 
Bebthelot,  sénateur,  membre  de  l'iùstitut,  membfè  du  Conseil  de  la 

Société,  3,  rue  Maxèrlflé,  à  Paris. 
Bordet  (Lucien),  181,  boulevard  Saint-Germain. 
Bouchardat  (Gustave),  Agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  4e  Parts,  108, 

boulevard  SaînUGermain. 
Bourgoin,  hôpital  des  ËnfantS-Malades,  149,  fttè  dé  SôVreé. 
Caventou  (Eugène),  membre  de  l'Académie  dé  médecine,  H,  fus  des 

Saints-Pères,  a  Paris. 
Chandler   (C.-F.),    ColumMa-College,  eàst  lO*  «tféet,  4**  avenue,  à 

New-York. 
Chatin  (D«*  Joaonès),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 

188,  boulevard  Saint-Germain,  à  Paris. 
Clin  <D»),  90,  rue  des  Fosséfr-Saint-Jacques,  à  Paris. 
Cloez  (Charles),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  62,  rue  Monge,  à  Paria. 

(1)  Tout  membre  de  la  Société  devient  souscripteur  perpétuel  en  versant 
une  somme  de  400  francs- 
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MM.  Colby  (Oh.  de),  sohool  of  mtoea,  Columbla*€o!leg«f  eeai  49*  straat, 
4*  avenae,  à  New- York  (États-Unis). 
Coppct  (ni),  41,  boulevard  Dubouchage,  à  Nloa  (Alpes-NaHtioMt). 

Demarçay,  membre  du  Conseil  de  la  Société,  150,  boulevard  Haussmann. 
Dewalque,  professeur  à  l'Université  de  Lonvain  (Belgique). 
Dupré  (Anatole),  25,  roe  d'Ulm,  à  Paris. 
Fauconnier,  membre  du  conseil,  41,  rue  Jacob. 
Friedel  (Ch.),  membre  de  l'Institut,  membre  du  conseil,  0,  rue  Miche- 
!et,  à  Paris. 

Gal,  professeur  à  l'École  polytechnique,  3,  rue  du  Sommerard,  à  Paris. 

Gernez,  17,  rue  de  Médicis. 

Gillet  (Fr.),  manufacturier,  à  ïzieux,  par  Saiot-Chamont  (Loire). 

Girard  (Ch.),  directeur  du  Laboratoire  municipal,  2,  rue  Monge. 

Goroeu  (Alex.),  60,  rue  de  Provence,  à  Paria. 

Grison  (Charles),  fabricant  de  produits  chimiques,   20,  rue  des  Fossés 

Saint-Jacques . 
Gramont  (A.    de),    licencié  es  sciences  physiques,   au    Vignal,  &  Pau, 

(Bassea-Py  rénées)  et  91,  rue  de  l'Université. 
Grosheintz  (Henri),  maison  Scheurer-Rott  et  Cu,  à  Thftnn  (Alsace). 
Groves  (Charles-E.),  secrétaire  de  l'Institut  chimique  de  Londres,  352, 

Kenntngton  Road,  à  Londres,  S.  E. 
Guerlain  (Aimé),  15,  rue  de  la  Paix,  à  Paris. 
Guerlain  (Gabriel),  19,  rue  Legendre,  à  Paris. 
Guignet,  chargé   de  cours  au  Muséum  d'histoire  naturelle.  36,  rue  du 

Cherche-Mîdi. 
Guillaumet,  27,  quai  National,  à  Saresnos  (Seine). 

Hardy  (Dr),  90,  rue  de  Rennes. 

Henry,  professeur  à  l'Université  de  Louvatn  (Belgique). 

Jayne,  931,  North  Broad  Street,  A  Philadelphia  (U.  S.  A-) 

Jungfleisch   (Emile),   professeur  à  l'École   supérieure  de  phapmacie, 
38,  rue  des  Écoles. 

Lalande  (F.  de),  20,  rue  Desbordes- Valmore. 

Lauth  (Ch.),  administ.  de  la  manufacture  do  Sèvres,  membre  du  Conseil 
de  la  Société,  ancien  président,  36,  rue  d'Assas. 

Le  Bel  (Achille),  membre   du  conseil  non  résidant  de   la    Société,    à 
Pechelbronn,  par  SouUfr4êat-Por6t  (Alsace). 

Lecoq   de  Boisbaudran,  correspondant  de  l'Institut,  à  Cognac  (Cha- 
rente) et  36,  rue  de  Prony,  à  Paris. 

Lieben  (Ad.),  professeur  à  l'Université  do  Vienne  (Autriche}. 

Mackintosh  (James  B.),  50lh  street  and  4tk  avenue,  à  Ne w> York  (États- 
Unis), 

Marguerite,  203,  rue  du  Faubourg-Saint-Honoré,  à  Paria. 

Maumené,  professeur  à  la  Faculté  libre  des  sciences  de  Lyon,  91,  ave- 
nue de  Villiers. 

Micé,  recteur  de  l'Académie  de  Besançon. 

Morley  (Forster),  directeur  du  laboratoire  de  chimie,  à  Univarait*  Col- 
lège, 8,  Upper  Part*.  Road,  Haverstock  Hili,  à  Londres,  N.  W, 

Murray,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Buenos- Ayre*. 
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MM.  Nœtlino  (Ern.),  directeur  de  l'École  municipale  de  chimie  industrielle, 
à  Mulhouse  (Alsace). 

Norton  (D.  Thomas),  laboratoire  chimique  à  University  of  Cincinnati  Ohio 
(U.  S.  A.) 

Osmonp,  49,  Boulevard  Richard-Lenoir. 

Pabst  (Albert),  9,  rue  de  Pontoise. 

Perrot  (Ad.).  8,  rue  de  l'Hôtel-de- Ville,  à  Genève  (Suisse). 

Petit  (A.),  trésorier  de  la  Société,  8,  rue  Favart. 

Porter  de  Wilde   (de),   825,   boulevard   du   Château,  à   Gand   (Bel- 
gique). 

Rémont  (Albert),  169,  boulevard  Pereire,  à  Paris. 

Rigout  (A.),  docteur  en  médecine,  préparateur  à  l'Ecole  des  mines,  60, 
boulevard  Saint-Michel. 

Risler  (Eugène),  directeur  de  l'Institut  agronomique,  35,  rue  de  Rome. 

Roussille,  22,  place  des  Batignolles,  à  Paris. 

Sabatier  (Paul),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  12,  rue  Saint- 
Rome,  à  Toulouse. 

Salet  (G.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  membre 
du  Conseil  de  la  Société,  120,  boulevard  Saint-Germain. 

Scheurer-Kestner,  sénateur,   57,  rue  de  Babylone. 

Tutschew,  directeur  de  l'Institut  agronomique,  à  Nouvelle-Alexandrie 
(Pologne). 

Vee,  24,  rue  Vieille-du-Temple,  à  Paris. 

Vigier  (Pierre),  pharmacien,  70,  rue  du  Bac,  à  Paris. 

Villiers  (A.),  agrégé  à  l'École  de  Pharmacie,  20,  avenue  de  l'Obser- 
vatoire, à  Paris. 

Walter  (Df  Elwyn),  Mines  Columbia-College  (New- York). 

Willm  (Ed.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences   de   Lille,  membre 
du  conseil  de  la  Société,  82,  boulevard  Montparnasse,  à  Paris. 

Wilton    (Francis-Georges),   ingénieur  à  Caylus  (Tarn-et-Garonne). 


MEMBRES    RÉSIDANTS 


MM.  Adam  (Paul),  archiviste  de  la  Société,  7,  rue  de  Brèa. 
Allain  Leganu,  86,  quai  de  Béthune. 
Aubin,   préparateur  de   chimie   au   Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 

4,  rue  du  Bouloi. 
Bailhaghe,  187,  rue  Legendre,  à  Batignolles. 
Barotte,  préparateur  à  l'Ecole  supérieure  de  Pharmacie. 
Barruel  (Paul),  industriel,  1,  place  Alleray. 
Barthélémy. 
Bechi  (Guido  de),  directeur  de  la  fabrique  de  matières    colorantes,  11, 

rue  du  Pont,  à  Suresnes  (Seine). 
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MM.  Béhont  (Gustave),  21,  rue  Cardinal-Lemoine. 
Bérard  (Paul),  2,  rue  Gasimir-Delayigne. 
Berchem  (de). 
Bernard,  58,  rue  Jenner. 
Bidet,  54,  rue  Lhomond. 
Billault,  22,  rue  de  la  Sorbonne. 
Bloch  (Albert),  45,  rue  de  Trévise,  Paris. 
Bishop,  30,  rue  Georges  Sand. 
Bochet  (Louis),  8,  boulevard  de  Clichy, 
Boucheron   (H.),   ingénieur,  professeur  à   l'École  centrale,   99,  quai 

d'Orsay, 
Bouchut  (Henri),  38,  rue  de  la  Chaussée-d'AnMn. 
Bouilhet,  56,  rue  de  Bondy. 
Bouis  (Joies),  hôtel  des  Monnaies,  11,  quai  Conti. 
Bourgeois   (Léon),   répétiteur  à  l'École    Polytechnique,  23,  quai  «Je  la 

Tournelie,  Paris. 

Botmond,  pharmacien,  21,  rue  du  Faubourg-Saint-Honoré, 

Bréal  /'Emile),  25,  rue  de  la  Collégiale. 

Bruneau  (Brice),  20,  rue  Perdonnet. 

Brunet,  14,  rue  Mayet. 

Burcker  (E.),  hôpital  du  Dey,  à  Alger  (Algérie). 

Cahours  (A.),  membre  de  l'Institut,  hôtel  des  Monnaies, 
Calmels  (Gaétan),  32,  rue  des  Écoles. 
Carlet,  14,  rue  Mosnier. 

Carnot,  ingénieur  des  mines,  vice-président  de  la  Société,  GO,  boulevard 
Saint-  Michel. 

Casthelaz  (J.),  19,  rue  Sainte-Croix-de-la-Bretonnerie. 

Chabriè  (Pierre-Camille),  préparateur  à  l'École  de  médecine  lé,  rue  de 
l'AbbéVde-l'Épée. 

Chapoteau,  fabricant  de  produits  pharmaceutiques,  8,  rue  des  Huissiers, 
à  Neuilly. 

Chappuis  (J.),  professeur  à  l'École  centrale. 

Château  (Léon),  ingénieur  à  la  Compagnie  Parisienne,  19,  rue  Bleue, 

Chautard  (Paul),  47,  rue  Olivier-de-Serres  (Paris- Vaugirard). 

Chenel  (Louis),  93,  quai  de  Valmy,  Paris. 

Christofle,  56,  rue  de  Bondy. 

Cirier,  Ingénieur  chimiste,  35,  ruo  de  l'Université,  Paris. 

Claudon  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  6,  boulevard 
d'Enfer,  Paris. 

Clermont  (Ph.  de),  vice-président  de  la  Société,  14,  boulevard  Saint- 
Michel. 

Colson  (Albert),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,   74,  rue  Madame. 

Combes  (Alphonse),  licencié  es  sciences  physiques,  5,  rue  Vervin. 

Cuau,  88,  boulevard  de  Courcelles. 

Davanne,  82,  rue  Neuve-des-Petits-Champs. 
Debray,  membre  de  l'Institut,  16,  rue  Vauquelin. 
Decaux,  107,  rue  Notre-Dame-des-Champs. 
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MM.  Defresne  (Théodore),  pharmacien,  58,  rue  de  la  Verrerie. 

Dehérain,  1,  rue  d'Argensoa. 

Delachanal,  13,  rue  de  Poissy. 

Delattre  (Charles),  18,  rue  Visconli. 

Depoully  (Paul),  2,  rue  Botzaris,  à  Belleville. 

Depoully  (Ernest),  2,  rue  Botzaris,  à  Belleville. 

Desfemmes  (A.),  à  la  sucrerie  de  Chévry  Coasigny,  près  Brie-Comte-Robert 
(Seine-et-Marne). 

Destrem,  maitre  de  conférences,  à  Montpellier,  37,  boulevard  Henri  IV. 

Devillars,  6,  place  de  l'Odéon. 

Didier,  45,  rue  d'Ulm. 

Duché  (Gaston),  ingénieur,  aide-préparateur  à  l'École  centrale,  53,  rue 
de  Chateaudun. 

Dumée,  pharmacien,  vis-à-vis  la  cathédrale,  à  Meaux  (Seine-et-Marne). 

Dunod,  49,  quai  des  Grands -Augustins, 

Durassier,  inspecteur  de  la  division  des  combustibles  de  la  Compa- 
gnie P.-L.-M.,  24,  avenue  Wagram. 

Duriez  (Léon),  4,  boulevard  Denain. 

ëichthal  (William  d'),  42,  rue  des  Mathurins,  Paris. 

Ehrmann  (Edouard),  3,  rue  Lamartine  à  Mulhouse  (Alsace). 

Essner  (J.-Ch.),  92,  avenue  SainUMandé,  Paris. 

Etard  (A.),  répétiteur  à  l'École  polytechnique. 

Expert-Besanzon,  manufacturier,  187,  rue  du  Châleau-des-ftentiers. 

Famel  (Pierre),  chimiste  au  laboratoire  Municipal,  5,  impasse  Royer- 

Collard,  Paris, 
Faure,  pharmacien,  32,  rue  Saint-Roch. 
Fernbach  (Aug,),  54,  rue  Labruyère. 

Ferreira  nos  Santos,  agrégé  de  la  Faculté  de  médecine  de  Rio-Janeiro. 
Fevre  (Albert),  chimiste,  125,  avenue  Saint-Germain,  Puteaux. 
Fichtenberg  (Henry),  imprimeur-éditeur,  54,  rue  de  Bondy. 
Fiêvet  (Gustave),  58,  rue  Réaumar. 
Foulieron,  ingénieur  civil,  113,  boulevard  Voltaire,  Paris. 
Fremy,  membre  de  l'Institut,  39,  rue  Cuvler. 
Prischmann,  20,  rue  de  la  Glacière,  Paris. 
Frommel,  chimiste  a  Buenos- Ayres. 
Fumouze  (Armand),  78,  rue  du  FaubourgSalnt-Donis. 

Gaul  (H.),  1,  rue  Bourbon-le-Château,  Paris. 

Gautier  (Arm.),  membre  de  l'Académie  de  médecine,  membre  du  Con- 
seil de  la  Société,  140,  boulevard  d'Enfer  (Quartier  Stanislas), 

Gauthier  (Henri),  19,  rue  de  Lourmel. 

Gerber,  60  bis,  rue  Boursault. 

Girard  (Aimé),  professeur  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers,  7,  rue 
du  Bellay. 

Giraud,  Chimiste  au  chemin  de  fer  de  l'Est,  7,  rue  LaeépMe,  Paris. 

Godefroy  (l'abbé),  1,  rue  d'Alençoh. 

Godin-Duchapt,  96,  rue  du  Faubourg-Saint-Martin. 

Gossin  (E.),  chimiste-essayeur  du  commerce,  17,  villa  du  Bel-Air,  Paris. 

Grandeau,  155,  boulevard  Saint-Germain. 
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MM.  Grawitz  (Sam.),  19,  boulevard  de  Nogent,  à  Fontenay-sout-Bois» 

Grimaux  (Ed.),  professeur  à  l'École  polytechnique  et  à  l'Institut  agro- 
nomique, membre  du  Conseil  de  la  Société,  198,  boulevard  Mont- 
parnasse. 

Griner  (Georges),  licencié  es  sciences,  49,  rue  Claude-Bernard. 

Guenbz  (Emile),  il,  rue  Chaudron,  Paris. 

Guichard  (P.),  2,  rue  de  Tiron. 

Gundelagh  (Ch.),  37,  rue  de  Paris,  Asnlères  (Seine}. 

Hanriot,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  membre  du  con- 
seil, 5,  me  Saint-Benoît. 

Hautefeuille,  professeur  à  la  Sorbonne,  membre  du  Gousell  de  la 
Société,  5,  rue  Michelet. 

Herran,  27,  rue  Desoampa. 

HoRMNrDBOfi  (Paiil)9  il,  me  Tournafert. 

Houdart,  négociant  en  vins,  134,  rue  de  BelleviUi. 

Hulot  (A,),  86,  place  Vendôme. 

Istrati,  docteur,  147,  boulevard  Sawt-Miebal. 

Jannettaz,  maître  de  conférence»  à  la  Faculté  de»  ficiencia,  9,  rue  Linné. 

Jay  (Henri),  20,  rue  Gallois,  à  Bercy, 

Jean  (Ferd.),  133,  quai  Valmy. 

Joffre  (Jules),  60,  rue  de  Bondy, 

Joffroy,  37,  boulevard  Ornano,  Paris* 

Joly,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  72,  rue  Claude- 
Bernard. 

Josse  (Amédée),  43»  rue  Grenéta» 

Jourdain,  manufacturier»  place  Jeanne-d'Arc. 

Kœchlin  (Juste),  15,  rue  des  Champs-Elysées  à  Mulhouse  (Alsace). 

Kœghlin  (Joseph),  $5,  rue  Cbâteau-Landon. 

I^aghabtrb:  (Paul),  pharmacien,  8,  avenue  Victoria,  Paris. 

Lacroix  (Adolphe),  chimiste,  186,  avenue  Parmentier. 

Laffont,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital,  Trousseau, 

Lafon  (Phil.),  6,  rue  des  Ecoles. 

Lago,  préparateur  de  chimie  à  la  Sorbonne,  10,  impasse  des  Soupiraux 
à  Sèvres  (Seine-et-Oise). 

Làire  (G.  de),  92,  rue  Saint-Charles, 

Landrin  (Edouard),  9  bis,  avenue  Poirier,  a  Salnt-Mandé*. 

Lantibz  (A.),  139*  rue  Lafayette. 

Laugier  (Prosper),  préparateur  de  chimie  au  Muséum,  06,  rue  Jeanne- 
d'Arc. 

Le  Blanc  (Félix),  103,  avenue  de  Villiers. 

Lbboutkux,  17»  rue  Basse-des-Ursing, 

Le  Chatelier,  professeur  à  l'École  des  Minas,  membre  du  oonpall,  7,  rue 
Nicole,  près  le  Val-de-Grâce. 

Lefebvre  (Edouard),  manufacturier,  13,  rue  de  la  Cerisaie, 

Leidié,  Pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  Necker,  Paris, 

Lejars  (Ernest). 

LsifiÈRE,  37,  boulevard  Voltaire. 

Lehoine,  ingénieur  des  ponts  et  o haussées,  76,  rue  d'Assas. 

Léser  (Georges),  16,  rue  Stanislas, 
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MM.^Lbvêque,  46,  rue  des  Francs-Bourgeois,  Paris. 
Levy  (Alfred). 

Lhote,  223,  rue  du  Faubourg-Saint- Honoré,  square  du  Roule. 
Limousin,  pharmacien,  2,  rue  Blanche. 

Lindët  (Léon),  préparateur  à  l'Institut  agronomique,  20,  rue  de  La  Harpe. 
Livaghe,  ingénieur  civil,  24,  rue  de  Grenelle-Saint- Germain. 
Lodin,  ingénieur  des  Mines,  42,  rue  de  Grenelle,  Paris. 
Loir  (Ad.),  14,  rue  Vauquelin. 
Lououinine,  4,  rue  Mesnil. 

Loviton,   chimiste  au  Ministère  du   commerce,  244,  boulevard  Saint- 
Germain,  Paris. 
Luynes  (Victor  de),  61,  rue  de  Vaugirard. 

Magnier  de  la  Source,  46,  boulevard  Jourdan. 

Mallard,  ingénieur  en  chef  des  mines,  professeur  à  l'École  des  Mina*, 
11,  rue  de  Médicis. 

Maquenne  (Léon),  préparateur  au  Muséum,  38,  rue  Truffault. 

Marcotte  (André),  6,  rue  Dumonl-Durville. 

Masure  (Félix),  pharmacien,  26,  avenue  Cartault,  Puteaux. 

Mathias,  75,  rue  Saint-Honoré. 

Max  (A.),  SI,  rue  des  Petites-Écuries. 

Merhet,  agrégé  de  l'Université,  8,  quai  Henri  IV. 

Meunier,  8,  rue  de  la  Sorbonne. 

Milius  (Alfred),  manu  facturier,  11,  passage  Sainte-Croix  de-la-Bretonnerio. 

Millet  (Ad.),  31  bis,  rue  Linné. 

Millot,  vice-secrétaire  de  la  Société,  72,  rue  de  Seine. 

Moissan  (Henri),  membre  du  Conseil  de  la  Société,  62,  rue  Claude- 
Bernard. 

Mohler,  Préparateur  à  la  Sorbonne,  8,  rue  des  Carmes. 

Monange,  préparateur  aux  travaux  pratiques  de  la  Faculté  de  médecine. 

Morin  (Charles-Edouard),  16,  avenue  Marigny,  à  Fohtenay-sous-Bois. 

Morin,  chimiste  en  chef  de  l'administration  des  douanes,  55,  rue  Belle- 
chasse. 

Mourgues  (Louis),  4,  place  de  l'Odéon. 

Muntz  (Achille),  vice-secrétaire  de  la  Société,  chef  des  travaux  chi- 
miques à  l' Institut  agronomique,  7,  rue  Pernelle. 

Nansoutt  (Max  de),  secrétaire  de  la  rédaction  du  Génie  civil,  2,  rue 
Saint-Martin. 

Nimier  (Edouard),  professeur  de  physique  au  lycée  de  Saint-Brieuc 
(Côtes-du-Nord). 

Oechsner  de  Coninck  (William),  docteur  es  sciences,  secrétaire  général 
de  la  Société,  121,  rue  de  Rennes. 

Ogier  (Jules),  vice-président  de  la  Société,  6,  rue  de  Beaune. 
Ollivier,  90,  rue  de  Rennes. 

Padé,  chimiste  au  Laboratoire  municipal. 

Pari  es  e,  49,  rue  Fontaine-au  Roi. 

Pasteur  (de  l'Institut),  à  l'École  normale  supérieure,  45,  rue  d'Ulm. 

Patry,  20,  rue  de  Saint-Pétersbourg. 
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MM.  Peligot  (Eugène),  membre  de  l'Institut,  hôtel  des  Monnaies. 
Philippi,  100,  rue  de  la  Tour  à  Passy. 

Pierron  (Ed.),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  28,  avenue  Carnot. 
Pisani,  8,  rue  de  Furstemberg. 
Pohey  (E.)t  58*  boulevard  Saint-Marcel. 
Portes,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  de  Lourcine. 
Prunier  (Léon),  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  du  Midi. 
Pupey  (Girard),  chimiste,  usine  Billault,  38,  rue  de  Vaugirard. 

Raynaud  (Hip.),  5,  rue  des  Fêtes,  à  Belleville.    • 

Raynaud. 

Regoura  (A.),  agrégé  de  l'Université,  18,  rue  de  la  Sorbonne,  Paris. 

Riban  (J.),  membre  du  conseil,  85,  rue  d'Assas. 

Riche  (Alfred),  professeur  à  l'École  de  pharmacie,  hôtel  des  Monnaies. 

Righet,  15,  rue  de  l'Université. 

Rigoulet,  17,  rue  Lacépède. 

Risler  (Jean),  24,  boulevard  Magenta. 

Rocques  (Xavier),  2,  rue  Malus. 

Rommier  (Alph.),  6,  place  Saint-Sulpice. 

Rousseau  (Emile),  44,  rue  des  Écoles. 

Rousseau,  21,  boulevard  Saint-Marcel. 

Roux  (A.),  51,  rue  de  Dunkerque. 

Roux  (Léon),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  48,  rue  de  Dunkerque. 

Rouz  (Eugène)  Chimiste  au  laboratoire  municipal,  Paris. 

Rowguffe,  174,  boulevard  Saint-Germain. 

Sallandrouze  (Paul),  préparateur  au  laboratoire  de  chimie  de  la  Sor- 

bonne,  65,  place  de  la  Mairie,  à  Levallois-Perret. 
Salleron,  24,  rue  Pavée,  au  Marais. 

Sanglé-Ferrière,  chimiste  au  laboratoire  municipal,  Paris. 
Sanson  (I.),  29,  rue  Brézin. 

Schlœesing,  à  la  manufacture  nationale  des  tabacs,  67,  quai  d'Orsay. 
Schmidt  (Ed.),  24,  boulevard  du  Temple. 
Schneider  (Th.),  professeur  à  l'École  Monge,  secrétaire  de  la  Société, 

40,  rue  du*  Four-Saint-Germain. 
Schouwaloff,  279,  rue  Saint- Honoré,  Paris. 
Schutzenberger,  professeur  au   Collège  de  France,   président  de  la 

Société,  53,  rue  Claude-Bernard. 
Sencier  (Gaston),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  80,  rue  Miro- 

ménil. 
Serracin  (Georges),  18,  rue  des  Pyramides. 
Serrant  (Emile),  chimiste,  155,  rue  Lecourbe,  Paris. 
Silva,  chef  des  travaux  chimiques  à  l'École  centrale,  vice-président  de 

la  Société,  26,  rue  de  la  Harpe. 
Soret  (Lucien),   directeur   de  l'usine    Poulenc  frères,   route  de  Vitry 

à  Ivry-sur-Seine. 
Spiral  (Léon),  ingénieur-chimiste,  24,  rue  Béranger. 
Spreng  (J.  de),  25,  avenue  de  la  Grande- Armée,  à  Paris. 

Tanret  (C),  64,  rue  Basse-du-Rempart. 

Terreil,  vice-président  de  la  Société,  11,  rue  Royer-Collard. 
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MM.  Thabùi8,  chimiste  principal  au  laboratoire  municipal. 
Thenard  (Arnould),  16,  rue  Chomel. 
Theye,  ingénieur,  121,  boulevard  Hauesmann. 
Thierry  (Maurice  de),  84,  rue  de  Paflsy. 
Thomas  (Charles),  chimiste,  117,  rue  Vieille-du-Temple, 
Thomas  (Léon),  fabricant  de  produits  chimiques,  83,  quai  de  Javol. 
Tifpereau,  180,  rue  du  Théâtre,  à  Grenelle, 
Tissandirr  (Gaston),  19,  avenue  de  l'Opéra. 
Troost,  professeur- à  la  ftaduHé  des  sciences,  84,  rut  Bonaparte. 
Trouette,  165,  rue  Saint-Antoine. 

>  Va*ot,  an  laboratoire  de  Chimie  au  Collège  de  Ftanoe,  48,  rue  d'Orsel. 
Verneuil  (Aug.),  94,  rue  Datrphine. 

Vibillb  (Paul)»  ingéatouv  dos  poudres,  2,  boulevard  Henri  IV. 
Vienne  (Gustave),  1,  rue  Bouta rel. 
Vigier  (Ferd.),  12,  boulevard  Bonne-Nouvelle. 
Vincent   (Cam.),   professeur!  l'isola   centrale,  18,  boulevard  Saint  - 

Germain. 
Vlasto,  44,  rue  des  Ecoles.* 
Voot  (G.),  à  la  manufacture •  de  Sevras. 
Wassermann  (M.),  17,  rue  Phatebourg. 
Werner  (Eugène),  66,  rue  Monge, 
Wolpf  (iules),  11,  rue  Blanche. 
Worm8  de.  Romilly,  il,  vue  Bergère* 
Wurtz  (Fr.),  64,  rue  Rocheohotfaft. 
Wyroubûff  (G.)î  18»  rua  Molitor,  Auteuil. 
Yvon,  pharmacien,  7,  rue  de  la  Feuillada, 
Zuber  (Eugène),  à  Rixheim,  par  Mulhouse  (Alsace)» 


MEMBRES    NON    RÉSIDANTS 


MM.  Akesto rides  (Théagène),  poste  restante  (Constantinople). 

Albin  Figuier,  professeur  à  la  faculté  de  médecine  de  Bordeaux,  Gironde. 

Alexeyeff,  professeur  à  l'Université  de  KieW  (Russie). 

Allain  Léandre,  en  Algérie. 

Allary  (Eugène),  chimiste  au  laboratoire  municipal,  10,  place  d'Auvergne 

à  Brest. 
Andouard,  professeur  à  l'École  de  médecine,  2,  rue  Guépin,  à  Nantes. 
Arnaudon,  5,  rue  Consolator,  à  Turin  (Italie). 
Arneville  (H.  d'),  à  Arguel,  par  Besançon  (Doubs). 
Arth,  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences,  à  Nancy. 
Asselin,  fabricant,  4,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis. 
Atanacesgo,  licencié  es  sciences,  21,  rue  du  Val-de-Grâce. 
Austen   (P.   Towsend),   Box,   180,   Rutgers- Collège,   New -Brunswick 
(New-Jersey,  États-Unis). 
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MM.  AusTiîf  (Amory),  5J6,  Killy  Street,  Boston  (Étals-Unis). 
Barbier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon. 
Barré,  fabricant  de  produits  chimiques,  à  Palmpont,  par  Plelan  (Ille-et- 

Vilaine). 
Bayne,  Mi litar y- Collège,  Kingston  Ontario  (Canada). 
BicHAMP,  professeur  a  ta  Faculté  de  médecine  Mbre  de  Lille,  8,  rue 

Beauharnais,  à  Lille  (Nord). 
Benjamin  (Mafcu»),  4$  Met,  87  street,  New- York  (étals*  Uttis). 
Blarez,  pharmacien,  97,  me  Saèst-Genés,  à  Bofdeww. 
Blas,  professeur  de  chimie  à  l'Université  de  Letttalft  (llelgiq**)* 
Bolton  (Garringion),Trinity -Collège,  Hartford,  (^Mieettent  (Étais-Unis) 
Bombici,  professeur  à  Bologne  (Italie). 
Bondonneau,  60,  rue  du  Vivier,  à  Aubervlllieri. 
Bourcart   (Robert),  à  la  Boltsière, pré*  Genève  (Suisse). 
Bourgeois  (Alfred),  11,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint- Denis. 
Boussingault  (Jos.),  13,  boulevard  Saint-Denle,  à  Paris. 
Boutlerow,  professeur  à  ^Université  de  Saint-Pétersbourg,  membre 

de  l'Académie  impériale  des  seienees  de  Saint* Pétersbourg. 
Bouvier  (Adolphe),  ingénieur  à  la  direction  générale  de  get,  I  Cannes 

(Alpes-Maritimes). 
Brigonnet  père,  manufacturier,  route  du  Landy,  à  Saint-Denis. 
Brugkner,  à  Thann  (Alsace). 

Bruylants  (G.),  chargé  de  cours  à  la  Faculté  de  LouvalB  (Belgique). 
Buchanan,  10,  Moray  place,  à  Edimbourg  (Ecosse). 
Buisine,  préparateur  de  chimie  à  la  Faoulté  des  seienees  de.  Lille* 
Buisson,  chimiste,  à  Evreux. 
'    Burton,  Unter  Embs  Turtann,  canton  du  Valais  (Suisse)  • 
Caignet,  pharmacien,  à  Chauny  (Aisne). 
Cailliol  (0.),  professeur  à  l'Ecole  de  médecine,  77,  boulevard  de  la 

Madeleine,  à  Marseille. 
Calderon,  &u  laboratoire   d'analyses,  14,  rese  de  Carreta,  à  Madrid 

(Espagne) . 
Gampani  (&  Giovanni),  professeur  de  chimie  à  l'Université  de  Sienne 

(Italie). 
Cannizzaro,  professeur  à  l'Université  de  Rome  (Italie). 
Capdeville,  pharmacien,  à  Aix  (Bouches-du-Rhône) . 
Casthelaz  (Charles),  poterie  de  Belbeuf,  près  Rouen. 
Gazeneuve    (Dr  Paul),  à  la  Faculté  de  médecine,  1,  place  des  Squares. 

à  Lyon. 
Ghancel,  recteur  de  l'Académie  de  Montpellier. 
Chandler  (W.-H.),  Bethléem,  Pennsylvanie  (États-Unis). 
Gholley  (Paul),  pharmacien,  3,  avenue  de  la  Garé,  à  Rennes. 
Chernikofp   (Serge),  fabrique   de    M.  Thimophée   Morosoff  à  Oekho- 

Zuevo,  chemin  de  fer  de  Nyni-Morgorod  (Russie). 
Glèvb  (P. -T.)  professeur  à  l'Université  d'Upsal  (Suède). 
Coloriano,  licencié  es  sciences,  2,  rtte  Mirbel. 
Conrad,  Ingr  chimiste,  28,  Well  Stret  Well  close  Square  à  London  C. 

(England). 
Corron,  27,  rue  Godefroy,  à  Lyon. 
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MM.  Cossa  (Alph.),  professeur  à  l'École  d'application  pour  les   Ingénieurs, 

Palais  de  Valentino  à  Turin, 
Cotton,  pharmacien,  35,  rue  Sainte-Hélène,  à  Lyon. 
Courtois,  professeur  de  physique  et  de  chimie,  47,  rue  Bara  Careghem 

(Bruxelles). 

Crafts  (J.-M.),  professeur  à  l'Institut  technologique,  à  Boston  (Mass.), 
76,  avenue  du  Trocadéro. 

Curie  (J.)>  maître  de  conférences  à  la   Faculté  de  Montpellier. 

David,  teinturier  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 

Debœuf,  pharmacien  à  Sancoins  (Cher). 

De  Lacre,  préparateur  à  l'Université  de  Louvain,  à  Vilvorde  (Belgique). 

Demelle,  pharmacien  à  Caen  (Calvados). 

Démode  (E.)  École  de  chimie,  à  Genève. 

Dépierre  (Joseph),  chimiste,    Leipa  (Boéme). 

Depouilly  (Charles),  21,  rue  de  Bellefond,  à  Paris. 

Desailly,  à  Grandprô  (Ardennes). 

Dietz  (Henri),  chez  Meister  Lucius  et  Brûnning,  à  Hôohst  s/M. 

Dony,  237,  rue  Paradis,  à  Marseille. 

Doremus  (Ch.-A.),  professeur,  Cor  Lexington  ave  and  23  street  à  New- 
York  (États-Unis). 

Dorgebray  (Alf.),  chimiste,  14,  calle  de  la  Princesa,  à  Barcelone  (Es- 
pagne). 

Dreyfus  (Edmond),  chimiste,  à  Jussey  (Haute-Saône). 

Dubois  (Charles),  26,  rue  de  la  Fontaine,  à  Auteull. 

Duvillibrs,  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Marseille. 

Engel,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier,  membre 
non  résidant  du  Conseil  de  la  Société. 

Estacio,  60,  61,  Praco  P.  Pedro  à  Lisbonne  (Portugal). 

Ferreira  da  Silva,  professeur  à  l'école  polytechnique  de  Torto. 

Filipuzzi  (Fr.),  professeur  à  l'Université  de  Padoue  (Italie). 

Flestcher  (Joseph),  13,  Ushers  Island,  à  Dublin  (Irlande). 

Forcrand  (de),  maître  de  conférence  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Caea 
(Calvados). 

Foubert  (R.),  pharmacien  chimiste  à  Laval. 

Franghimont,  professeur  à  l'Université,  Rapenburg,  112,  à  Leiden 
(Pays-Bas). 

Frengh  Smith,  P.  0.  Box  3126,  à  Boston* 

Friscmann,  20,  rue  de  la  Glacière. 

Frutiger  (Georges),  chimiste,  6,  Petite-Boissière,  à  Genève. 

Gall  (Henri),  usine  Schlumberger  et  Cerckel,  à  Villers  par  Hermès  (Oise). 

Gautier  (Dr  L.),  à  Melle  (Deux-Sèvres). 

Gautrelet,  chimiste,  place  de  la  Marine,  à  Vichy  (Allier). 

Gayon  (U.),  professeur  à  la  Faculté  des  Sciences,  directeur  de  la  Station 
agronomique,  56,  rue  de  la  Benange  à  la  Bastide  (Bordeaux). 

Geger  fils,  à  Gothemburg  (Suède) . 

Girard  (de),  3,  rue  Rebuffy.  à  Montpellier. 

Giraud,  chimiste  à  la  manufacture  de  faïences  de  Longwy  (Meurthe-et- 
Moselle). 
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MM.  Giraud,  pharmacien  à  Dijon  (Côte-d'Or). 

Gladisz,  chimiste,  à  Rassuen,  par  Istres  (Booches-du-Rhône). 

Glaizot,  Aber  Wrach  (Finistère). 

Goldschmidt  (Dr  S. -A.),  Colombiœ  chemical  Works,  66,  Waler  street, 

51,  Front  slreet,  à  Brooklyn-New- York. 
Graebe,  professeur  à  l'Université  de  Genève. 
Greene,  M.  D.,  1812,  Grenstreet,  à  Philadelphie. 
Griffiths,  professeur  à  l'École  technique  de  Manchester  (Angleterre). 
Grolous  (Jules),  19,  faubourg  Saint-Éloi,  à  Choisy-le-Roi  (Seine), 
Gros-Renaud,  à  Déville,  près  Rouen. 
Guilbert,  42,  rue  de  Rivoli,  à  Paris. 

Guiot  (Henri),  chimiste  au  Vieux- Jeônd'heure,  par  Saudrupt  (Mense). 
Gundelagh  (Emile),  28,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis. 
Guntz,  3,  rue  la  Source,  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
Haeffely,  à  Sainte-Marie-aux-Mines  (Alsace). 
Haller,  chef  des  travaux  chimiques  à  l'École  de  pharmacie,  7,  rue  do 

la  Verrerie,  à  Nancy. 
Havard,  pharmacien  à  Saint- Brice-en-Cogles  (Ille-et-Vilaine). 
Held,  professeur  au  lycée  de  Nancy. 
Henrivaux,  directeur  de  la  Manufacture  de  Saint-Gobain. 

Hoff  (J.-H.  van't),  professeur  de  chimie,  61,  Amstel,  à  Amsterdam 
(Hollande). 

Ionine  (Nicolas),  ingénieur  des  mines  de   Saint-Pétersbourg,  67,  rue 
Claude-Bernard. 

Jacquemin  Fils,  préparateur  à  l'École  de  pharmacie  de  Nancy. 

Jeanmaire,  chimiste,  chez  MM.  Kœchlin  frères,  à  Mulhouse. 

Jolin  (Se vérin),  à  l'Université  d'Upsal  (Suède). 

Joubert,  pharmacien-chimiste,  à  Laval. 

Jouisse  (Henri),  d'Orléans,  90,  rue  d'Assas,  à  Paris. 

Jouvain  (A.),  pharmacien,  à  Condé-sur-Noireau  (Calvados). 

Kienlen,  directeur  de  l'usine  de  produits  chimiques  à  Ribecourt  (Oise). 

Klein  (Daniel),  professeur  suppléant  à  la  Faculté  de  Sciences  de  Marseille. 

Kœchlin  (Camille),  à  Mulhouse  (Alsace). 

Kœchlin  (Horace),  Maison  Kœchlin  Baumgartner  à  Lœrrach  (Grand- 
Duché  de  Bade). 

Kopp  (Ad.),  14,  rue  de  l'Ail  (Strasbourg). 

Krafft  (F.),  professeur  à  l'Université  de  Baie  (Suisse). 

Krause  (Dr  G.),  rédacteur  de  la  Chemiker-Zeitwg,  à  Cœthen. 

Kreiss  (Adolphe),  maison  Ehrhardt  frères,  è  Schiltigheiin,  près  Strasbourg 

Ladenburg,  recteur  de  l'Université  de  Kiel. 

Lallemand,  à  Saint-Michel-sur-Meurthe  (Vosges). 

Lavieville,  professeur  au  lycée  de  Nancy. 

Lebeuf  (L.),  26,  route  de  Sannois,  à  Argenteuil  (Seine-et-Oise). 

Léger  (E.),  pharmacien  à  Brunoy  (Seine-et-Oise). 

Lepergq  (Gaston),  104,  rue  Solférino,  à  Lille. 

Leprince  (Maurice),  pharmacien,  à  Bourges» 

Lescœur,  professeur  à  la  Faculté  de  médecino  de  Lille,  rue  des  Fleurs. 

Lendway.  Bernath,  chef  des  travaux  chimiques  à  la  faculté  de  méde- 
cine de  Bucharest. 
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MM.  Linossier,  agrégé  de  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon. 

Lobry  de  Bruyn  (G. -A.)»   docteur  es  sciences ,  laboratoire  de  chimie 
à  Leyde  (Hollande). 

Loir,  doyen  de  la  Faculté  des  sciences,  membre  non  résidant  du  Con- 
seil de  la  Société,  à  Lyon,  5,  rue  Vauquelin,  à  Paria, 

Lorenz  (Daniel)  ingénieur  chimiste,  1123,  Citron  stect  à  Philadelphie. 

Mactear,  chimiste,  à  Glascow  (Ecosse). 

Malbos  (Aimé),  5,  rue  Montparnasse,  Paris, 

Mallkt  (DrJ.-W.),Universitypf  Virginia  Albemarle  Co.Virginia(U,S.N.A.) 

Marchand  (Gh.),  pharmacien,  à  Fécamp, 

Mares  (H.),  correspondant  de  l'Institut,  à  Montpellier. 

Margottet,  professeur   de    chimie  à  la  Faculté  des  sciences  de  Dijon 
(Côte-d'Or). 

Marnas,  1  S,  quai  des  Brotteaux,  à  Lyop. 

Marsault,  pharmacien,  à  Blois. 

Marsden  (Robert-Sidney),  39,  Ehnore  Boad  Moor  Oak  ParU  à  Sheffield 
(Angleterre). 

Melsens,   de  l'Académie  royale  de  Belgique,   rue  de  la  Grosse-Tour, 
Ixelles,  près  Bruxelles. 

Meulen  (Van  der),  docteur  es  sciences,  Hollande. 

Michael  (Arthur),  14,  Chestnut  Street  à  Boston  (Étals-Unis). 

Mott  (Henry-A.  jun*),  chimiste,  105,  Water-Street,  a  New- York. 

Muller  (Paul),  docteur  en  médecine,  à  Eguisheim  (Alsace). 

MusCùlus,  pharmacien  en  chef  des  hospices  civils  de  Strasbourg,  mem- 
bre non  résidant  du  Conseil  de  la  Sociélé. 

Nantier  (Adrien),  directeur  de  la  station  agronomique,  à  Amiens, 

Naudin  (Laurent),  chimiste,  rue  d'Arien- Glacière  à  Orari. 
-    Nelson  (W.-Perry),  Auburn  Street,  Cincinnati  (États-Unis). 

Nilson  (D'  F.-L.),  à  Stockholm  (Suède). 

Norton  (Lewis),  fttâtltute  of  Technology  à  Boston  tats  (Etats-Unis). 

Ordonneau,  pharmacien,  39,  rue  d'Angottlême,  à  Cdgnâc. 

pARttteNtîEh,  professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Montpellier. 

Perret,  pharmacien,  k  Moret  (Seine-et-Marne). 

Perrussel  (Michel),  chez  MM.  Monnet  et  C*°,  à  là  Plaine,  près  Genève 
(Suisse). 

Pesci  (Léon),  professeur  de  chimie  à  l'Institut  technique,  à  ftavetine  (Italie) 

Pesier,  11,  rue  de  la  Viewafde,  à  VdlônciettfteS  (Nord). 

Peter,  chimiste,  rue  du  Marché  à  Saint-Etienne. 

Peters,  46,  rue  du  Pont-d*îste,  à  Liège  (Belgique). 

PÉtrikff  (Basile),  professeur  a  l'Université  d'Odessa  (Russie). 

Peyrot-De8gachons,  pharmacien,  au  Blanc  (Indre). 

Plimpton  (Richard-T.) ,  chimiste,    Lansdowne  Road,  Ctapham  Road, 
à  Londres. 

PoRùMbARtT  (R.),  professeur  à  l'École  d'appiicatioh,  £8,  rue  dés  Apôtres, 
à  Bucharest  (Roumanie). 

Pottier  (Charles),  rédacteur  du  Moniteur  rfes  produits  chimiques,  17» 
rue  Saint-Gilles,  à  Parte. 

Prud'homme  (Maurice),  maison  Prochoroff  frères,  aux  Trois-Montagnes 
à  Moscou. 
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MM.  Puroold  (Th.  de),  52,  Furstatskaja,  à  Saint-Pétersbourg. 

Beboul  (E.),  doyen  de  la  Faculté  des  sciences  de  Merveille,  39,  allée 

de  Meilhan. 
Renard,  Directeur  général  de  la  compagnie  des  minerais  de  Rio-Tinto 

à  Étrague  (Bouchee-du-Rhône). 
Renard,  41,  rue  Claude-Bernard. 
Revbrdin,  à  la  Plaine,  près  Genève  (Suisse). 
Riggiardi  (Edouardo),  professeur  à  l'Institut  royal  de  Catane, 
Richard  (J.-A.),  52,  Corso  Venezia,  à  Milan  (Italie). 
Rindell   (Arthur),  professeur  de  chimie  à  l'Inttitut  agronorai<juo,    à 

Mustiala  (Finlande). 
Roche,  pharmacien,  à  Rochefort. 

Rosenstiehl  (Aug.),  114,  route  de  Sâint-Leu,  à  Engnien. 
Roset  (Henri),  pharmacien,  SI,  place  d*Aumont,  à  Tours  (Indre-et-Loire). 
Roussel  (Emile),  rue  de  l'Epeule,  144,  à  Roubaix  (Nord). 
Rupp  (W«),  chimiste,  961,  third  avenue,  à  New- York  (États-Unis). 
Sarasin  (Ed.),  16,  rue  des  Granges,  à  Genève. 
Scheurer  (André),  au  Logelbach,  près  Colmar. 
Scheurer  (Oscar),  à  Thann  (Alsace). 
Sghlagdenhauffen,  professeur  à  l'École  de  pharmacie  de  Nancy,  33, 

faubourg  des  Trois-Maisons,  à  Nancy. 
Schosn,  chimiste,  à  Heidenheim  (Wurtemberg). 

Schuchardt  (Th.),  fabricant  de  produits  chimiques,  à  Gœrlitz,  Allemagne. 
Schulten  (de),  8,  rue  Casimir-Delavigne. 
Sestini  (Fausto),  professeur  à  l'Université  de  Pise  (Italie). 
Shapleigh  (Waldron),  à  Freeport,  Illinois  (États-Unis). 
Sirand,  pharmacien,  4,  rue  Vicat,  à  Grenoble. 
Smith  (Lawrence),  à  Louisville  (Kentucky)  (États-Unis). 
Smith  (D'E.-F.),  Wittemberg  Collège  à  Springfleld  (Ohio)  (U.  S.  A.). 
Spring  (Walthère),  1,  rue  Paul  Devaux,  Liège  (Belgique). 
Stamm,  chimiste,  à  Wesserling  (Alsace). 
Stebbins  (H.- James),  aux  soins  de  M.  Rupp,  117,  Pearl  Street  Hanover 

Square,  à  New- York. 
Tcherniak,  118,  boulevard  Maillot,  à  Neuilly  (Seine). 
Tiemann  (Ferd.),  Georgenstrasse,  35,  N.  W.,  Berlin. 
Thomas  (B.)  Evans,  au  laboratoire  de  chimie  de  l'Université  d'Erlangen. 
Tollenb  (Bernh.),  professeur  à  l'Université  de  Gœttingen. 
Tommasi  (Donato),  50,  avenue  de  Wagram,  Paris. 
Tonarelli,  censeur  au  lycée  de  Périgueux. 

Tonnelé  (Théodore),  chimiste,  48,  East,  68th  Street,  à  New-York. 
Truchot,  directeur  de  la  station  agronomique  du  Centre,  4,  barrière 

d'Issoire,  Clermont-Ferrand. 
Turpin,  société  de  Panclastite,  56,  rue  de  la  Victoire. 
Varenne  (Eug.),  53,  rue  de  Paris,  à  Pantin  (Seine). 
VauDin  (Lucien),  pharmacien  à  Fécamp. 
Velten,  32,  rue  Bernard-des-Bois,  à  Marseille. 
Vercrutsse  (Jules),  2,  boulevard  Lousberg  à  Gand. 
Vernet  (Louis),  pharmacien  à  Carjac  (Lot). 
Vernon  (Antonin),  usine  Poirrier,  à  Saint-Denis  (Seine). 
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MM.  Vignok  (Léo),  4,  rue  Sala,  à  Lyon. 

Weldon  (Walter),  Rede  Hall,  Burstow,  near  Crawley,  Surry  (Angleterre). 

Wenda,  47,  faubourg  de  Cracovie,  à  Varsovie. 

Wheeler  (Gilbert),  à  Chicago  (États-Unis). 

Wilde  (P.  de),  professeur  à  l'École  royale  militaire,  82,  rue  Marcellis, 

à  Ixelles-Belgique. 
Winssinger  (Camille),  ingénieur  des  mines,  64,  rue  Hôtel -de  s -Monnaies, 

Saint-Gilles,  Bruxelles. 
Wiogorowski,  47,  faubourg  de  Cracovie,  à  Varsovie. 
Witthaus,  830,  Main  street,  à  New- York  (États-Unis). 
Zaboudski   (G.),   capitaine  d'artillerie  de  la  garde,  professeur  à  l'école 

d'artillerie,  à  S4-Petersbourg. 
Zarifopol,  licencié  es  sciences,  à  Roman  (Roumanie). 


«dtaMto* 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU    28    NOVEMBRE    1884. 

Présidence  de  M.  Willm. 

Sont  nommés  membres  résidants  :  MM.  Gaul,  Leidié,  Giraud; 
membres  non  résidants  :  MM.  Atanasesco,  Goloriano,  A.  Figuier 
etWYNDHAM,  R.  Dunstan,  5,  Magdalen  Street,  Oxford. 

Est  présenté  pour  devenir  membre  résidant  M.  Osmond, 
49,  boulevard  Richard-Lenoir,  par  MM .  Friedel  et  Œghsner. 

M.  Willm  rend  hommage  à  la  mémoire  de  M.  Gailliot. 
M.  Gautier  rappelle  les  élèves  éminents  de  M.  Gailliot,  qui  ont 
été  ses  préparateurs,  MM.  de  Quatrefages,  Wurtz  et  Schutzen- 

BERGER. 

M.  Louguinine  a  mesuré  les  chaleurs  de  combustion  d'un 
certain  nombre  d'éthers  d'acides  organiques;  des  résultats 
obtenus  il  a  déduit  les  chaleurs  de  combustion  de  ces  acides. 

M.  Tissandier  fait  l'historique  des  appareils  à  hydrogène; 
il  décrit  un  appareil  de  son  invention,  permettant  de  gonfler 
rapidement  les  aérostats  ;  il  a  construit,  sur  ce  modèle,  un  appa- 
reil plus  petit,  qui  peut  servir  à  la  préparation  continue  des  gaz 
dans  les  laboratoires. 

MM.  A.  Golson  et  Henry  Gautier  ont  étudié  l'action  de  PCI* 
sur  les  carbures  aromatiques  à  chaînes  latérales.  Ce  réactif  agit 
comme  le  chlore  insolé,  et  donne  dans  les  groupes  méthyle  des 
substitutions  simples  ou  doubles  de  Cl  à  H,  et,  par  conséquent, 
après  traitement  par  l'eau,  des  alcools  et  des  aldéhydes  aroma- 
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tiques.  Ce  procédé  paraît  être  lq  plps  favorite  à  l'obtention  des 
alcools  aromatiques  polyatomiqufes.  Les  auteurs  continuent  ces 
recherches. 

M.  Crapts  fait  remarquer  que  dans  l'action  du  brome  sur  l'hexa- 
m^hylb^pzjne,  on  pbfiejit  facilement  l^  coppp^  G6  (CH3)5CH2Br, 
et  gjle  cp  poppg  çs}  trpinçfQrm4  à  frojd  pai;  ijn  plcopl  ep  étjier 
correspondant.  MM.  Friedel  et  Crafts  ont  préparé  les  éthersmé- 
thylique  et  éthylique  ;  Us  prçt  ep  outre  observé  la  réaction  suivante 
qui  se  passe  lorsqu'on  chauffe  à  110°  le  monobromure  dissous 
dans  le  toluène  : 

6(C6  (CH»)  5CH*Br)  =  5(C«  (CW)*  )+  C*  (CH^Br^ . 

M.  Œchsijbr  jff(iiqU8  HQ  propé4^  4e  prépar^tiQi}  4es  dipyri- 
dines;  il  a  appliqué  ce  procédé  à  la  pyridine,  à  Ta  et  à  la  p-pico- 
line,  à  la  p  et  à  la  y-lutidine. 

M.  Friedel  présente  deux  notes  (Je  ^.  Sçijeurer-Kestner, 
relatives  à  la  composition  des  gaz  de  la  combustion  des  pyrites 
de  fer,  et  à  la  réaction  de  l'oxyde  ferrique  à  haute  température 
sur  les  sulfates. 

M.  Pabst  rend  compte  d'un  nouveau  procédé  d'analyse  et  de 
recherche  des  matières  colorantes  contenues  dans  les  vins. 

M.  Gautier  cite  un  certain  nombre  d'expériences  personnelles, 
d'après  lesquelles  toutes  les  matières  colorantes  des  vins  seraient 
des  tannin^. 

En  faisant  agir  le  permanganate  de  potassium  sur  l'alcool  en 
présence  du  chlore,  M.  l'abbé  Godefroy  a  obtenu  une  réaction 
énergique  qui  s'arrête  lorsque  tout  le  sel  est  transformé  en  man* 
ganate;  si  Ton  ajoute  alors  de  l'eau  au  mélange,  la  réaction 
reprend  plus  vive,  il  se  forme  KG1,  et  le  manganèse  se  précipite 
à  V état  d'oxyde.  Les  produits  organiques  obtenus  semblent  être 
les  mâmes  que  ceux  qui  se  forment  dans  les  mêmes  circons- 
tances avçc  le  diohromate  de  potassium. 
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jSrçr  \e  tri  fluorure  de  phosphore  |  par  $U  #.  MCJISSAlV. 

On  sait  que  le  fluorure  de  phosphore  a  été  peu  étudié  jus* 
qu'ici*  D'après  quelques  recherches  qui  n'avaient  pas  eu  pour 
but  d'étudier  spécialement  les  combinaisons  du  fluor  aveu  te* 
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métalloïdes,  on  regardait  ce  composé  comme  étopt  un  pprps 
liquide  bouillant  à  60°. 

Le  trifluorure  de  phosphore  est  un  corps  gazeux,  qui  s'obtient 
en  faisant  réagir  le  phosphure  de  cuivre  bien  sec  sur  le  fluorure 
de  plomb  exempt  de  silice.  Le  fluorure  de  plomb  est  préparé  en 
traitant  du  carbonate  de  plomb  par  l'acide  fluorhydrique  pur 
"  ainsi  que  l'a  conseillé  M.  Fremy  dans  son  important  mémoire 
sur  le  '  fluor.  Le  phosphure  de  cuivre  est  obtenu  par  l'action  du 
phosphore  sec  suif  le  cuivre  métallique  maintenu  au  rouge  sombre 
dans  une  atmosphère  d'azote. 

La  préparation  du  trifluorure  de  phosphore  se  fait  dans  un 
tube  à  essai  en  laiton  qui  est  fermé  par  un  bouchon  de  liège 
portant  un  tube  abducteur  en  plomb.  Le  gaz  traverse  ensuite  un 
petit  flacon  laveur  et  est  séché  au  moyen  de  ponce  sulfurique. 

Le  trifluorure  de  phosphore  à  la  température  de  24°  n'est  pas 
liquéfié,  dans  l'élégant  appareil  de  M.  Gàilletet,  par  une  pression 
de  180  atmosphères.  Mais  dans  ces  conditions,  si  Ton  détend 
brusquement  le  gaz  en  le  ramenant  à  la  pression  de  50  atmos- 
phères, il  §e  transforme  en  un  liquide  repassant  rapidement  à 
Vétat  gazeux.  A  la  température  de  —  10°  et  sous  une  pression 
3e  40  atmosphères,  le  fluorure  de  phosphore  se  maintient  à  l'état 
liquide.  Il  se  présente,  dans  ces  conditions,  sous  la  forme  d'un 
fluide  très  mobile,  tout  à  fait  incolore,  n'attaquant  pas  le  verre. 

Jja  (Jensité  4U  trifluorure  de  phosphore  gazeux  a  été  déter- 
minée au  moyen  de  l'appareil  de  Chaijcel.  On  l'a  trouvée  égale  à 

La  densité  théorique  du  composé  PbFl3  serait  3,0775,  eii 
regardant  la  densité  du  fluor  comme  étant  1,32673. 

Le  trifluorure  de  phosphore  est  un  gaz  incombustible  en  pré* 
sence  de  l'air,  mais  additionné  d'un  demi-volume  d'oxygène,  il 
détone  au  contact  d'une  flamme  ou  de  l'étincelle  électrique. 
Lorsqu'il  est  pur,  il  ne  fume  pas  à  l'air.  Il  se  décompose  lente- 
ment à  la  température  ordinaire  en  présence  de  l'eau.  La  solu- 
tion obtenue  dans  ces  conditions  renferme  de  l'acide  fluorhy- 
drique et  de  l'acide  phosphoreux.  La  présence  de  ce  dernier 
composé  est  mise  en  évidence  par  la  réduction  à  chaud  d'une 
solution  d'acide  sulfureux  et  par  la  formation  rapide  d'hydrogène 
phosphore  dans  l'appareil  de  Marsh. 
*  La  décomposition  du  trifluorure  de  phosphore  par  l'eauest 
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donc  analogue  à  celle  du  trichlorure  ;  elle  fournit  de  l'acide 
phosphoreux  et  de  l'acide  fluorhydrique. 

En  présence  de  la  vapeur  d'eau  à  100°,  la  décomposition  du 
fluorure  de  phosphore  est  plus  active.  Elle  exige  encore  cepen- 
dant dix  à  quinze  minutes. 

Le  trifluorure  de  phosphore  est  rapidement  absorbé,  avec 
élévation  de  température  par  une  solution   de  potasse  ou  des 
soude.  Il  se  forme  dans  ce  cas  un  phosphite  alcalin.  L'absorp- 
tion est  plus  lente  en  présence  de  l'eau  de  baryte  ou  d'une  solu- 
tion de  carbonate  de  potasse. 

Le  gaz  fluorure  de  phosphore  se  décompose  immédiatement 
en  présence  des  solutions  d'acide  chromique  ou  de  permanganate 
de  potasse.  Il  est  absorbé  par  l'alcool  absolu,  avec  élévation  de 
température,  sans  que  le  liquide  porté  ensuite  à  rébullition 
puisse  régénérer  le  gaz. 

Le  fluorure  do  phosphore  est  absorbé  instantanément  par  le 
brome.  En  présence  du  bore  amorphe  ou  du  silicium  cristallisé, 
porté  au  rouge  sombre,  il  fournit  du  fluorure  de  bore  ou  du 
fluorure  de  silicium. 

En  présence  du  sodium  fondu,  le  fluorure  de  phosphore  est 
rapidement  décomposé.  L'éprouvette  s'emplit  complètement  de 
mercure.  Le  cuivre,  dans  les  mêmes  conditions  le  décompose 
plus  lentement. 

Le  gaz  ammoniac  se  combine  au  fluorure  de  phosphore  sec,  à 
froid,  en  fournissant  une  matière  laineuse  très  légère,  blanche, 
qui  disparaît  au  contact  de  l'eau. 

Le  soufre  à  la  température  de  440°  n'a  pas  d'action  sur  le 
fluorure  de  phosphore.  Il  en  est  de  même  de  l'arsenic  au  rouge 

sombre. 

L'action  de  l'oxygène  nous  a  semblé  très  intéressante.  On  se 
souvient  que  d'après  Berzelius,  Davy  avait  pensé  à  isoler  le 
fluor  en  faisant  brûler  le  fluorure  de  phosphore  dans  une  atmos- 
phère d'oxygène  enfermée  dans  un  vase  de  fluorure.  Cette  expé- 
rience, si  elle  a  été  faite  par  le  grand  chimiste  anglais,  n'a  jamais 
été  publiée,  du  moins  nous  ne  l'avons  trouvée  nulle  part. 

Nous  avons  vu  précédemment  que  le  trifluorure  de  phosphore 
ne  fumait  pas  à  l'air,  s'absorbait  très  lentement  par  l'eau  et  four- 
nissait dans  ce  cas  de  l'acide  phosphoreux. 

Vient-on  à  faire  un  mélange  de  4  volumes  de  fluorure  de  phos- 
phore et  de  2  volumes  d'oxygène,  puis  à  faire  traverser  le  tout 
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par  une  étincelle  électrique,  il  se  produit  une  violente  détona- 
tion. Le  volume  diminue  et  Ton  obtient  un  gaz  dont  les  pro- 
priétés diffèrent  de  celles  du  trifluorure  de  phosphore.  Ce  nou- 
veau composé  fume  à  l'air,  est  absorbé  instantanément  par  l'eau 
en  se  décomposant  et  le  liquide  obtenu  ne  renferme  plus  trace 
d'acide  phosphoreux. 

La  solution  fournit  toutes  les  réactions  de  l'acide  phospho- 
rique.  Le  nouveau  gaz  obtenu  dans  ces  expériences  est  du 
fluorure  de  phosphore  à  moitié  brûlé  :  c'est,  pensons-nous,  l'oxy- 
fluorure  de  phosphore  PhFlsO*  analogue  à  l'oxychlorure  de 
Wurtz.  L'étude  de  cet  oxyfluorure  n'est  pas  terminée. 

Le  dosage  du  phosphore  dans  le  trifluorure  a  été  fait  en  préci- 
pitant tout  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phosphate  ammo- 
niaco-magnésien. 

J'ai  pu  doser  le  fluor  en  m'appuyant  sur  une  propriété  assez 
intéressante  du  fluorure  de  phosphore.  Si  Ton  fait  passer  dans 
une  cloche  courbe,  sur  le  mercure  sec,  un  certain  volume  de 
fluorure  de  phosphore  et  qu'on  porte  ensuite  la  partie  courbée 
au  rouge  sombre,  le  phosphore  et  le  fluor  se  séparent.  Le  volume 
diminue  et  l'on  voit  assez  rapidement  des  vapeurs  de  phosphore 
se  condenser  sur  la  partie  froide  en  petites  gouttelettes.  La  dé- 
composition est  complète  en  quarante  minutes  environ. 

Le  volume  a  diminué  d'un  quart  et  la  paroi  de  verre  chauffée  a 
été  fortement  corrodée. 

Le  gaz  restant  est  formé  entièrement  de  fluorure  de  silicium, 
déoomposable  par  l'eau,  avec  dépôt  de  silice. 

4PhF13  +  6Si  =  8Si2Fl*  +  4Ph 

Ainsi  sous  l'action  de  la  chaleur,  le  fluorure  de  phosphore 
s'est  décomposé,  et  le  fluor  a  formé  avec  le  silicium  du  verre  du 
gaz  fluorure  de  silicium.  D'après  le  volume  de  fluorure  de  sili- 
cium, il  est  facile  de  déterminer  la  quantité  de  fluor.  Ces  expé- 
riences m'ont  conduit  à  adopter  pour  le  composé  décrit  ci-dessus 
la  formule  PhFl3.  En  étudiant  le  résidu  qui  se  trouve  dans  la 
cloche,  on  voit  qu'il  est  formé  en  grande  partie  de  phosphore 
ordinaire,  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  d'une  certaine 
quantité  d'acide  phosphorique  et  d'un  peu  de  phosphore  rouge. 
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$or  une  nouvelle  préparation  de  l'acide  ehloroehromique  ; 

par  EL  H.  MOISSAW 

L'acide  chromique  anhydre,  bien  exempt  d'acide  sulfurique, 
fournit  eh  préserice  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  une  réac- 
tion assez  curieuse.  Aussitôt  que  ces  deux  corps  soat  en  con- 
tact, à  là  température  ordinaire,  le  gaz  acide  chlorhydrique  est 
absorbé  et  il  se  produit  d'abondantes  fumées  rouges,  se  conden- 
sant en  un  liquide  bouillant  à  108°  qui  est  l'acide  chlorochro- 
rtilque  ou  dichloHiydrine  chromique. 

Si  l'on  chauffe  légèrement  le  tube  dans  lequel  se  fait  la  Réac- 
tion, cette  dernière  s'accélère  et  Ton  obtient  en  peu  d'instants 
une  quantité  assez  forte  de  cet  oxy chlorure  de  chrome. 

La  quantité  d'eau  mise  en  liberté  réagit  sur. une  partie  de 
l'acide  ehloroehromique,  et  l'on  trouve,  à  la  fin  de  l'expérience, 
à  la  place  de  l'acide  chromique,  une  matière  d'apparence  hui- 
leuse, entièrement  soluble  dans  l'eau,  qui  a  déjà  été  signalée  par 
Dumas  et  qu'il  n'avait  pas  analysée. 

^      17».   r  .    >  .  ,         ,    ,      r         ,  «  ,  ^        ^  }         , 

L'acide  bromhydrique  et  l'acide  iodhydrique  gazeux,  dans  les 
marnes  conditions,  ne  fournissent  pas  de  composés  chromés. 

pnfîn  le,  chlore  absolument  sec  n'attaque  pas  l'acide  chromique 
anhydre.  Si  le  chlore  n'est  pas  bien  purifié,  ii  petit  entraîner  dés 
vapeurs  d'acide  chlorhydrique,  et,  dans  ce  cas,  il  se  produit  de 
Pacide  cnlorochromiqùe.  il  en  est  de  môme  si  l'on  fait  agir,  à 
150°,  un  mélange  de  chlore  et  d'une  petite  quantité  cle  vapëiir 
d'ëaù;  cette  derriiète  fournit  de  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide 
chromique  est  attaqué. 

Les  chromâtes  alcalins,  les  chromâtes  de  baryte,  de  plomb  et 
d'argent  maintenus  dané  l'acide  chlorhydrique  gazeux  produi- 
sent aussi  un  dégagement  d'acide  ehloroehromique.  Cette  réaction 
est  donc  générale  et  permet  de  caractériser  l'acide  chromique 
libre  Dtt  Combiné . 

Snr  les  aleools  dérivés  des  xylènes  ;  par  H.  A.  COLSON 

Bisumliiutions.  —  J'ai  préparé  les  gtycols  dérivés  dii  niëtë- 
xyièhe  et  de  l'orthoxylène  en  suivant  là  niétHode  qlii  à  permis  2 
M..  Grimâùx  d'obtenir  le  glyçol  parax vieriiqiië. 

Ëh  faisant  tomber  goutte  à  goutte  dans  de  l'oRhdxyienB 
cHauffê  enire  l^d-  et  is0°  la  quantité  de  feront  Itiéofibueiiieiit 
iifeësêair'ë  â  1S  Fôrinatftii  îlii  tibrdliiUrê;  tè  li^idB  U  $èM  P 
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refroidissement  en  une  masse  cristalline  cjuî,  après  flltrHUBH  &  \A 
trompe  et  compression,  est  constituée  par  du  bibrômiire  dMhoxy- 
lenique  a  peu  près  pur.  On  achève  de  le  piirifiei*  par  cHstëllisd- 
tion  dans  les  pétroles. 

Les  huiles  séparées  par  fiUration  et  sapoiii&ëôs  par  àb  Teâtl 
légèrement  alcaline,  abandonnent  a  ce  solvant  une  partie  éolubtè 
qui,  traitée  par  l'acide  bromhydrique;  fournit  une  niJuvëliy  dilaB- 
tité  de  bibromure  :  cette  dernière  augmente  le  rëridfeiriënt  foMmittft 

tîiie  ihârcHe  identique  donne  le  fcibrpmure  de  m^tâx^lèô^î  mais 
il  .faut  refroiiiir  fortement  le  résultat  de  l'actioti  du  brômk  WF  le 
carbure. 

Le  premier  de  ces  kromùres,  dëjâ  d$crii  par  MM.  B$ëje.c  fel 
Perkin,  fond  à  94°,Ô  et  engendre  par  oxydation  de  l'âcidë  ptttâ- 
lique  :  il  appartient  donc  bien  a  là  série  orttiô.  L'bxy  dation,  dti 
deuxième  produit  de  l'acide  isophtaliqiië.  Lô  bibWiiiiirë  tîtëtà- 
xylénique  fond  à  61°* 

Le  câràciërè  alcoolique  cle  ces  composes  est  IrtbbiiteëtablHî  car 
ils  se  saponifient  par  l'eau  avec  la  pliis  grande  fiabilité. 

bhâùFfés  aii  réfrigérant  ascendant  àvëô  30  fois  léiit  j)bid8 
d'eau,  ils  se  dissolvent  avec  production  décide  brômHydticiiiè  ; 
oii  Neutralise  l'acide  par  iiri  carbonate  alcalin  ;  brî  amène  à  bbbët 
on  reprend  par  l'éthèr  pour  séparer  les  glycôls  fërrilèô  de  W  tfttl- 
tière  minérale. 

a 

l'alcool;  traités  par  une  solution  concentrée  d'Ubitté  iftptiy- 
driqtie,  ces  glycôls  régénèrent  les  bromures  priiHHifé,  §ï'9  wf 
l'acide  cHldrnydrique,  fournissent  des  bicnlorureg  :  celui  aortrlo- 
xylène  fond  à  54°,6,  celui  de  métaxylênë  a  34°. 

rour  comparer  1< 
dans 
panant  ati  carbure  cristallise  et  dresse  lé  tableau  suivait  f  emtif 

aux  ttèiiit!  Hé  fîiëioii. 

Paraxylène  Orthoxylène  Métaxytèaa 

Bromures  C6H*(CH2Br)2 143<>             94°9  1l4 

ÇJilonires  G6H4(GH2C1)2 J0Q°5          &4°8  ffî$ 

Glycols  .   .   .  ;   i 113°            61°6  46°5 

Garbure 16°               ?  ? 

ninç  senea  une  autre,  on  observe  entre  les  points  de  iusiqn 
d  un  même  compoâe  une  différence  a  peu  près  constante,  66°  de  la 
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métasérie  è  la  parasérie;  48°  à  46°,5  de  Porthosérie  à  la  parasérie. 
On  est  amené  à  se  demander  si  cette  différence  constante  que 
Ton  observe  entre  les  points  de  fusion  des  corps  similaires 
s'étend  aux  carbures  eux-mêmes.  Dans  ce  cas,  le  point  de  fusion 
de  l'orthoxylène  sera  compris  entre  -82°  et  80°  ;  celui  du  métaxy- 
lène  voisin  de  =50°.  En  plaçant  de  l'orthoxylène  dans  du  chlorure 
de  méthyle  refroidi  par  un  courant  d'air,  j'ai  constaté  que  ce 
carbure  se  congelait  à  la  température  prévue. 

Monosubstitutions.  —  La  préparation  des  dérivés  monosubs- 
titués  est  exactement  semblable  à  celle  des  dérivés  bisubstitués. 
L'orthobromure  C6H4,CEP,CH2Br  distille  vers  220°,  le  meta  dé- 
rivé vers  212°,  mais  je  ne  puis  affirmer  la  rigueur  absolue  de  ces 
points  d'ébullition  à  cause  des  décompositions  partielles  qui  ont 
surtout  lieu  quand  on  emploie  des  bouchons  en  caoutchouc. 

Ces  bromures  saponifiés  au  réfrigérant  ascendant  par  un  grand 
excès  d'eau  alcaline  se  transforment  en  alcools. 

Alcool  orthotoiyiique  ou  orthoxylénique  C6H*-CH3-CH*0H.  - 
C'est  un  corps  blanc  cristallisé,  fusible  è  34°, 2,  soluble  dans  100 fois 
son  poids  d'eau  à  12°,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude  et  l'éther. 

On  ne  peut  l'extraire  de  sa  solution  aqueuse  par  évaporation 
de  celle-ci  dans  le  vide.  Il  faut  la  saturer  de  carbonate  ou  de 
chlorure  de  potassium.  Alors  l'alcool  monte  à  la  surface  de  la 
solution  saline  et  on  la  recueille  par  décantation. 

Oxydé  par  le  permanganate,  il  donne  de  l'acide  orthotoluique 
C6H*CH3C02H  parfaitement  pur  dont  le  point  de  fusion  est  102°,5. 

Alcool  métatolylique.  —  L'alcool  métaxylénique  s'obtient  par 
la  même  méthode.  Il  se  présente  sous  l'aspect  d'un  liquide  de 
densité  1,028  à  12°,  soluble  dans80  à  100 parties  d'eau  à  12°;  plus 
soluble  à  chaud  et  dans  l'éther. 

Il  s'épaissit  sans  se  prendre  dans  l'acide  sulfureux  liquide  et 
dans  le  chlorure  de  méthyle. 

Sous  une  pression  de  758  millimètres,  j'ai  trouvé  pour  point 
d'ébullition  de  Palcool  ortho  et  pour  celui  de  l'alcool  meta  216°  à 
217°,5  ;  M.  Cannizaro  indique  217°  pour  point  d'ébullition  du 
36  isomère. 

Réactions  de  l'oxyde  ferrique  à  haute  température  sur  quelques 
sulfates;  par  H.  SCHEURER-KESTNER. 

En  calcinant,  au  rouge  blanc,  un  mélange  composé  de  deux 
parties  de  plâtre  et  une  partie  d'oxyde  de  fer,  tout  le  soufre  est 
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expulsé.  La  masse  fondue  qui  reste  dans  le  creuset  se  dissout 
dans  les  acides  faibles,  même  dans  l'acide  acétique,  qui  lui  en- 
lève tout  le  calcium  et  de  petites  quantités  de  fer. 

Le  soufre  se  dégage  de  la  masse  en  fusion  à  l'état  d'anhydride 
suifurique  pendant  les  premiers  moments  de  l'opération,  puis  à 
l'état  (l'acide  sulfureux,  provenant  de  la  décomposition  de  l'anhy- 
dride suifurique  en  acide  sulfureux  et  oxygène. 

J'ai  cherché  à  abaisser  la  température  de  la  réaction  dans  l'es- 
poir d'obtenir  tout  le  soufre  à  l'état  d'anhydride  suifurique,  en 
ajoutant  au  mélange  un  fondant.  De  tous  les  fondants  essayés, 
c'est  le  fluorure  de  calcium  qui  a  donné  les  meilleurs  résultats. 
Avec  un  mélange  composé  de  parties  égales  de  plâtre,  d'oxyde 
ferrique  et  de  fluorure  de  calcium,  on  obtient  un  dégagement 
abondant  d'anhydride  suifurique  et  peu  d'acide  sulfureux  et 
d'oxygène  ;  mais  les  meilleurs  creusets  ne  résistent  pas  à  l'action 
de  la  masse  en  fusion  :  la  température  de  la  réaction  s'est  cepen- 
dant abaissée  au  point  que  l'opération  peut  être  faite  dans  un 
creuset  de  platine  sur  un  bec  ordinaire  de  Bunsen. 

Le  sulfate  de  plomb  se  décompose  à  une  température  moins 
élevée  que  celui  de  calcium.  Quant  au  sulfate  de  magnésium,  il 
se  comporte  comme  le  plâtre.  Sans  fondant,  on  n'obtient  que  de 
l'acide  sulfureux  et  de  l'oxygène. 

J'ai  aussi  essayé  le  sulfate  de  strontium  et  de  baryum,  mais  la 
réaction  semble  plus  difficile  à  obtenir. 

Il  est  probable  que  les  sulfates  a  métaux  diatomiques  se  trans- 
forment en  oxydes,  pendant  que  la  masse  est  en  fusion;  il  se 
forme,  sans  doute,  du  sulfate  ferrique;  et  c'est  la  décomposition 
du  sulfate  ferrique  par  la  chaleur  qui  donne  lieu  au  dégagement 
d'anhydride.  Lorsque  la  température  est  trop  élevée,  l'anhydride 
est  lui-même  décomposé. 

Su*  la  composition  des  gaz  de  la  combustion  des  pyrites  de  fer  9 

par  M.  SCREURER-KESTNER. 

U. y  a  plusieurs  années  déjà  que  j'ai  appelé  l'attention  sur  le 
déficit  d'oxygène  constaté  dans  les  gaz  qui  proviennent  de  la 
combustion  de  la  pyrite  (1).  J'ai  démontré  qu'il  doit  être  attribué, 
en  partie  du  moins,  à  la  formation  d'anhydride  suifurique  dans 
tes  fours  ;  mais  les  dosages  directs  que  j'avais  entrepris  en  re- 

ll)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  sciences ,  10  mai  1875.  Bulletin  de 
k  Société  chimique,  1875,  p.  437,  et  1876,  p.  168. 
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cueillant  dans  Une  dissolution  d'iode,  les  produits  gazeux  de  la 
combustion  ne  m'avaient  pas  donné  des  résultats  concordëtit 
avec  le  déficit  d'oxygène.  La  quantilé  d'anhydride  retrôtivé  tie 
représentait  qu'une  minime  fraction  de  celle  qui  aurait  dû  être 
recdbtllie  d'après  là  composition  des  gaz. 

Ëii  effet,  tttridis  que  l'analyse  dëé  gëz  doîinàit  un  moquant 
d'oxygène  correspoiid&ht  à  là  trànsfdhiiation  de  plus  de  20  b/d 
d8  i'dcidy  sulfureux  en  acide  stilfliK(lué  fcûhydhî;  bh  tf  eu  Pou- 
vait dans  \kè  &a*  aW  2  à  3  0/0. 

fii^uis  cette  épocjùe,  M.  Bbde  (1)  a  critiqué,  nôri  tties  àrlâlysegj 
iliais  les  riôttibtes  par  lesquels  je  lès  ai  interprétées.  J'ai  fait 
obsédera  îtl  fiode,  ddtis  une  noté  publiée  en  181B  (2),  iju'îl  avait 
oubtlé  de  tenir  compte  de  l'oxygène  resté  combirie  avec  lé  fer  de 
la  pyrite,  et  cjue  mes  balbiils,  en  eH  tehdtit  compte,  étaient  âii  cbîi- 
trairb  exacts  de  tous  points  '.  M.  Bùchrier,  d'un  aiitre  côté,  À 
publié  quelques  analyses  de  gdz  provenant  d'iih  four  à  pyrite 
mèlnue  (3).  tes  analyses,  au  nombre  de  trois,  bnt  été  eiitfrëjprisôS 
par  leur  auteur;  pour  faire  là  comparaison  entre  là  composition 
dès  gaz  ij  leur  entrée  dans  les  chambres  et  à  leur  sortie  l  Aussi 
rie  fàlt-il  pas  mention  du  déficit  d'oxygène  que  présentent  lei 
gaz  sortant  des  tours  à  pyrites  ;  îl  croit  pouvoir  âfririiier  i^iiè  ses* 
analyses  sont  exactes,  car,  dit-il;  i'bxygèhe  trouvé  dàA&  leë  gaz 
à  leur  sortie  des  chambres  de  plomb  cbtrfespond  exactement  à  ce 
que  donne  le  calcul  basé  sur  là  composition  dès  gaz  à  lbiifc  eii- 
trée  i  3'ighore  fcomnient  et  pendant  combien  de  terrils  M.  Ëuchtier 
a  fait  ses  prises  de  gaz;  mais  si  ses  analyses  sont  exacte^;  l'iihë 
d'elles  présente  un  déficit  d'oxygène  d'une  telle  importance  qu'il 
se  serait  formé  pendant  la  combustion  de  là  pyrite  liHe  fytiàri- 
t\w  d'khhydridé  correspondant  à  81,^5  0/0  dii  soufre  hvÛÏê:  $è 
sais  bien  que  des  déficits  de  pareille  impbrtâricë  ont  été  ôHiistàtëS 
par  d'autres  observateurs  (4)  \  mais  leurs  analyses  ne  me  parais- 
sent pas  avoir  été  ëttl<5Ui»ëës  de  &ftHititieS  d'exactitude  suffi- 
santes. 

Pour  M.  Buctiner,  il  en  eét  autrement,  puisque  son  analysé  des 
gaz  d'entrée }  est  confirmée  par  ceile  des  gaz  de  sohie.  11  m'est 
arrivé  aussi  de  rencontrer  dans  le  cours  de  mes  expériences  des 

(lj  Pofylè'chhisches  Journal,  novembre;  Iî,  1875  p.  322. 

(21  Bulletin  Uoco  citaio). 

(3  Polytechnisches  Journal  1875,  I,  557.   , 

(4)  Communications  inédites  de  plusieurs  chimistes. 
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gaz  ifèfe  p&ùvres  eii  oxygène,  mais,  comme  je  l'expliquerai  jplus 
loin,  ces  anomalies  ont  disparu  lorsque  au  lieu  de  faire  des  prisée 
&é  gaz  de  bourte  durée,  j'en  ai  fait,  de  plusieurs  heure&  (1): 

Des  trois  analyses  publiées  par  M.  Buchner,  l'une  présente  UH 
déficit  d'oxygètie  de  5.97  ëùr  6.07  d'acide  sulftireû*;  ilii  iiutte  de 
1.50  Ait  8.42  d'âcidë  Siilhrteu*  et  là  tfcnsiêihe,  de  1.86  sùh  9:94 
décide  SdlftirëtW  {  nombre  i}Ui  cbri-espôhdaient  a  Më  tjiiaiitlrf 
d'acide  sulfurique  ûiàiftâë  représentant  tëspëctiveiileHî  82-9:4  Bl 
7.1  tyO  &U  ëbufrë  btÛlé. 

D'autres  analyses  otil  été  publiées  pât  MM.  Lungë  ôt  Nàefr  (fi) } 

mais  ôdmtiië  lefe  àUteUrs  n'ont  eu  f>oiir  but  <Jiië  l'ëtiidé  de  là 

irlàrche  des  fcHafabres  de  plôttib,  leurs  analyses  de  g«2  d'ehtitëë 

tfëflt  pôhé  tjuè  sur  les  gaz  sortant  déjà  d'driô  fcodr  de  Gldvër}  et 

elles  tie  peuvent,  iïiâltieurèuééliiënt,  {)dS  dotitië*  d'iiidic&tidb  sili* 

\A  cdîhpositiôn  des  gâ2  à  lëiit-  sortie  des  fttiibs  et  S  leiit  ehftBd 

dàhs  la  tour  de  GloveK  Toutefois  bh  y  trouve  tin  déficit  a'oit- 

gêlië  important  correspondant,  £our  les  gaz  sortant  de  là  totîi4  Hë 

Gldvër  &24,  8.7;  18:7,  et  29.S  0/0  dU  sotifre  brûlé.  Sëùlëtiiëfit  ëh 

petitsëdëitiàtider  si  ce  dëflbik  d'oxygéné  lie  provient  pas  Hb  1»  fttt- 

matloti  d'àcidë  sulfurique  daris  là  tour  de  Glovet,  felle-iil8fflbj  pbttf 

ftftit  du  partie.  C'efet  une  qùestiori  ëur  laquelle  je  tevieHdhal  dihl 

tffi  a#e  ttctvàil  t'infidencë  de  la  tour  de  Gloteh 

Ett  dëhbrs  des  analyses  de  Si:  Bllchner  je  tt'eh  coiitlëté  pdg|  ijlil 
aient  été  publiées  depuis  1875.  Mkis  je  sais  que  d&iis  UH  gHltiti 
nombre  d'Usines  ori  a  Constaté  le  déficit  d'bxygènë  que  j'&l 
signalé  ëti  1875  dans  les  gaz  provëiiant  des  bhanibre&  de  J)lbfflB 
dbl'dsinedeTytiii. 

Ce  déficit;  dans  àilbliri  cité;  hè  petit  être  HitHbrid;  cidrtiriië  té 
stij)pds81t  Uîi  de  rhès  cdntradlëteurg;  â  la  fttrmàiidti  fctë  stitRttël 

ffiët'àllM^  m$  tés  rëslttds  ;  tUHBl  4Uë  i'é  l'ai  ait  ^attyitif 

MsU  Me  de  1876,  la  foMhàtlbri  des  ^btitèi  qllhtttitBâ  de  atti- 
fâtes métalliques  dans  les  résidus  de  la  pyrite  reste  toujddfrs  îltt- 
dessous  des  limites  d'erreur  des  analyses,  puisque  l'oxygène 
qu'ils  ont  absorbé  ne  peut  jamais  attendre  les  trois  centièmes 
du  soufre  de  la  pyrite  et  reste  généralement  au-dessous  de 
3  millièmes.  Aussi  dans  les  analyses  que  j'ai  faites,  n'en  ai-je 
tenu  aucun  compté.  Il  serait;  du  reste,  tirés  difficile;  peut-êlrè 
^possible  !dë  le  faite,  jsârdë  (Juë  les  rësldds  tëtii-ës  AU  îbiif  rlb 

W  ioc.  cit. 

(2)  Chemische  Industrie,  1884,  n°  1. 
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peuvent  pas  porter  de  marque  indiquant  lesquels  se  sont  formés 
au  moment  même  de  la  prise  de  gaz. 

Gela  est  d'autant  plus  vrai,  que  les  prises  de  gaz  ont  été  de 
moins  longue  durée. 

Afin  de  mettre  un  terme  aux  incertitudes  qui  régnent  sur  la 
question  du  déficit  d'oxygène  et  sur  la  formation  de  l'acide  sul- 
furique  anhydre  dans  les  fours  à  pyrites,  j'ai  entrepris  les  expé- 
riences dont  je  rends  compte  dans  ce  mémoire. 

J'ai  appliqué  pour  la  prise  d'essai  les  principes  qui  m'avaient 
guidé  en  1868  dans  l'analyse  des  gaz  de  la  combustion  delà 
houille.  Les  anomalies  dont  toutes  les  analyses  connues  présen- 
taient le  caractère,  me  semblaient  devoir  être  attribuées  d'abord, 
à  la  formation  dracide  sulfurique  dans  les  fours  à  pyrite;  mais 
surtout  à  ce  qu'elles  avaient  porté  sur  des  gaz  qui  ne  représen- 
taient pas  une  moyenne.  Généralement  les  prises  de  gaz  ne  du- 
rent que  quelques  minutes,  quelquefois  quelques  secondes  seule- 
ment. Or,  si  des  échantillons  prélevés  pendant  un  si  court  espace 
de  temps  peuvent  donner  des  résultats  suffisamment  exacts  à  la 
sortie  des  gaz  des  chambres,  alors  qu'ils  y  ont  séjourné  pen- 
dant plusieurs  heures  et  s'y  sont  mélangés,  il  n'en  est  pas  de 
même  à  la  sortie  des  fours  ou,  ce  qui  revient  au  même,  à  leur 
entrée  dans  la  tour  de  Glover.  On  ne  peut,  en  effet  espérer  obtenir» 
par  une  prise  subite  d'un  échantillon  du  gaz  qui  passe  momen- 
tanément dans  le  conduit  des  fours  la  représentation  même 
approchée,  des  gaz  fournis  par  les  fours  dans  leur  marche 
normale.  Il  est  indispensable,  au  contraire,  de  faire  des  prises 
de  longue  durée,  de  plusieurs  heures  pendant  lesquelles  les 
fours  ont  été  soumis  successivement  à  toutes  les  conditions  du 
travail,  telles  que  chargement,  déchargement,  nettoyages,  etc. 
Si  les  analyses  ont  souventdonné  des  résultats  improbables,  c'est 
sans  doute  à  la  trop  courte  durée  de  la  reprise  qu'il  faut  l'attri- 
buer (1). 


(1)  Il  n'est  pas  inutile  de  remarquer,  en  passant,  que  lorsqu'on  veut  com- 
parer la  composition  des  gaz  à  l'entrée  dans  les  chambres  et  à  leur  sortie, 
il  faut  se  garder  de  faire  l'une  et  l'autre  au  même  moment;  il  faut,  au  con- 
traire, ne  commencer  l'analyse  des  gaz  de  la  sortie  qu'environ  2  heures  après 
et  la  terminer  de  même,  deux  heures  après  la  terminaison  de  la  prise  de  g** 
à  l'avant  des  chambres  ;  car  les  gaz  séjournent  dans  les  chambres  pendant 
deux  ou  trois  heures. 
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Les  prises  ne  pouvaient  donner  que  des  fractions  irrégulières 
d'un  gaz  éminemment  irrégulier.  Le  seul  résultat  positif  auquel 
on  soit  arrivé  sur  le  compte  de  l'oxygène,  c'est  qu'il  est  toujours 
ou  presque  toujours  en  déficit.  Mais  ce  n'est  qu'une  donnée 
approchée;  on  ne  sait  pas  ce  que  représente  ce  déficit  dans  l'en- 
semble des  gaz  qui  alimentent  des  chambres  de  plomb  ;  et  cepen- 
dant, c'est  ce  qu'il  importe  de  savoir  une  fois  que  la  présence  de 
l'anhydride  a  été  démontrée. 

J'ai  donc  employé  un  appareil  qui  remplit  les  conditions 
essentielles  pour  une  bonne  prise  de  gaz. 

Il  s'agissait  de  mesurer  le  gaz  et  de  doser  dans  le  volume  re- 
cueilli non  seulement  l'acide  sulfureux  et  l'oxygène,  mais  aussi 
l'anhydride  sulfurique.  Mon  appareil  se  compose  d'un  aspira- 
teur en  verre  de  la  capacité  de  12  litres  environ.  L'eau  de  l'as- 
pirateur est  recouverte  d'une  couche  d'huile  ayant  quelques 
centimètres  d'épaisseur.  Le  gaz  aspiré,  puisé  directement,  au 
moyen  d'un  tube,  dans  la  conduite  qui  relie  la  tour  de  Glover 
aux  fours    à  pyrite,   traverse  d'abord    une  dissolution  titrée 
d'iode  (1),  puis  une  dissolution  de  chlorure  de  baryum  (précau- 
tion qui  du  reste  a  été  constamment  reconnue  inutile)  ;  enfin  il  se 
rend  dans  l'aspirateur.  L'eau  écoulée  de  l'aspirateur  représente 
le  volume  du  gaz  aspiré;  il  suffit  donc  de  la  mesurer  pour  con- 
naître ce  volume.  Lorsque  l'aspiration,  qui  durait  plusieurs  heures 
(quelquefois  jusqu'à  7  heures)  était  achevée,  le  gaz  de  l'aspira- 
teur était  soumis  à  l'analyse.  J'y  dosais  l'oxygène  au  moyen  du 
chlorure  de  cuivre  ammoniacal  dans  l'appareil  Orsat.  Quant  à  la 
dissolution  d'iode,  la  diminution  de  son  titre  permet  de  calculer 
l'acide  sulfureux  qui  se  trouvait  dans  le  volume  gazeux  aspiré,  et 
le  dosage  de  l'acide  sulfurique  total  qu'elle  renferme  donne  les 
éléments  nécessaires  pour  la  détermination  de  l'acide  sulfurique 
tout  formé  fourni  par  le  même  volume  gazeux. 
La  dissolution  d'iode  que  j'ai  employée  était  normaie-décime, 

c'est-à-dire  qu'elle  renfermait  12*r,700  d'iode  par  litre.  On  en 

prenait,  pour  chaque  opération,  entre  500  et  1,000  centimètres 

cubes . 
L'aspiration  du  gaz  était  continuée  jusqu'à  ce  que  la  dissolution 

(1)  C'est  le  procédé  que  j'ai  déjà  employé  en  1875  pour  doser  l'acide  anhydre 
dans  les  gaz  des  fours  à  pyrites.  M.  Lunge  fait  erreur  quand,  dans  son  ouvrage, 
d  paraît  croire  que  j'ai  employé  un  autre  procédé;  'ai  fait  usage  de  l'iode. 
Woir  Bulletin,  loco  citato.) 


d'iode  fût  décolorée.  Dans  cette  dissolution,  on  dosait  l'acide  sui- 
te ff)U"  }'M         ;'••*»•  »*•      J  f«(  '      'it.li.,.     t .  •       .   '    •  t   .   •         ;  _ 

furique  total.  Les  premières  opérations  ont  été  faites  en  préci- 

i'jitanV  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum  et  en  pesant 
e  sulfate. 

Mais  j'ai  reconnu  que  la  titration  par  la  soude  donne  des  résul- 
tats  aussi  exacts,  pn  sorte  que  ^aspiration  une  fois  terminée,  on 
beut,  en  très  peu  de  temps,  posséder  tous  les  éléments  4e  ca]çul 

ipératïon  ainsi  conduite  engageront  d'autres 
chimistes  à  compléter  1  étude  de  ces  ^az  et  a  chercher  si  Tqs  laits 
que  î  ai  observes  à  Thann  se  présentent  ailleurs  dans  lés  mêmes 
conditions. 

Poup  calculer  la  quantité  d'acide  sulfurique  total  retenu  par  ja 
dissolution  aiode  et  celle  de  l'acide  sulfurique  qui  s'y  était 
formé,  il  faut  observer  que  l'iode  a  été  transforme  en  acide 
iodhydrique.  l»e  titre  acidimétrique  de  la  liqueur  représenfe 
donc  1°  celui  dé  l'acide  iodhydrique  ;  2°  celui  de  l'acide  sulfu- 
reux transformé  en  acide  sulfurique;  3°  celui  de  l'acide  sulfu- 
rique préexistant  dans  le  gaz.  Or,  la  quantité  d'iode  existant  dans 
la  dissolution  titrée  employée  donne,  par  le  calcul,  les  quantités 
d'acide  iodhydrique  et  d'acide  sulfureux  transformé  en  acide 
sulfurique  ;  il  suffit  donc  de  retrancher  du  jitre  ^cjdiméjrique 


tipn  de  la  pyrite.  Ainsi,  dans  une  des  expériences,  on  a  frouye  •' 

Titr©  to^al  de  soude  normale ,   .    $)lcc,4 

f  itre  de  l'aci4e  iodhydrique  4©  soude  normale 
(pour  450e0  d'ioeje  normal  4écime)  .   .   ,   .   .     45  »  0 

46»  4 

Titre  de  l'acide  sulfureux  de  soude  normale 
(égal  au  titré  de  l'acide  iodhydrique)  .   .  ('l'".     45  »  0 

Titre  de  l'acide  sulfurique  préexistant  ....       1  »  4 

14  §uf  4g  =  ^4  Q/p  de  l'qci4e  sulfureux. 

Pour  calculer  la  teneur  en  volume  des  gaz  en  acide  sulfureux, 
il  faut  faire  la  correction  du  volume  de  gaz  recueilli,  en  fonctiofl 
3e  impression  et  (Je  la  température  selon  la  formule  usitée  et  le 
réduire  à" zéro.  Le  poids  de  l'acide  sulfureux  esf 'transformé  en 


yplpiffle  gn  QOfflptanf  2*r,g6  pour  ^  pof^  jfy  lifrç  £açid^  sylfu- 
reux  à  zéro  ef,  Q.*76Q  4©  p'ressioj).  Mais  il  ne  faut  pas  qpblier  que 
le  ga?  reçpeUji  $fajf  <}éjà  dépouillé  de  son  ppide  sulfureux,  et  il 
faut  tenir  compte,  dans  le  calcul,  du  yolujpe  gazeux  disparu,  tant 
pour  la  détermination  de  l'acide  sulfureux  que  pour  celle'  (le 
l'oxygène.  Ainsi,  prenons  l'une  des  expériences  dans  laquelle  le 
volume  gazeux  recueilli  était  de  11,760  centimètres  cubes  à  15* 
et  à  0.720  de  pression' (la  température  moyenne  dû  gaz  s'ob» 
tient  avec  une  approximation  suffisante,  en  prenant  celle  4e  l'eau 
qui  s'est  écoulée) .'    *  "* 

Le  volume  corrigé  à  0°  est  de 10.892e® 

Le  volume  calculé  de  Pacidë  sulfureux  étant 
de 930 

Le  total  des  deux  gaz  est Ï4.828** 

<-  .    •  ♦■  •  • 

renfermant  930 d'acide  sulfureux  ou  8.28  0/0. 

D'un  autre  côté,  ou  a  trouvé  (Jans  les  gaz  recueillis  9.50  0/0 
d'crçygèpe,  roçûs  çq$  g$s  étaiçpt,  au  ujonaent  du  dosage  de  \'oxy- 
gèpe,  <}éj4  dépouillés  de  leur  acide  sulfureux;  ils  renfermaient 
donc,  avqitf  d'en  être  (Jépouillés,  les  9.50  0/0  ci-des^s  d^n§ 
l(K)-("  8.23  =  108.^3 .  Jjeur  contenance  est  représentée  par  : 

9»"Xieo  rt    ww    r\  /f\     il  « 

_£_=8.T7pyO  d'oxygène. 

On  possède  maintenait  la  composition  du  gaz  au  moment  où  il 
6'échappe  des  fours  à  pyrites. 

Acide  sulfureux 8.23 

Oxygène 8.77 

Azote ;     100.00 


11  s'agit  de  déterminer,  par  le  calcul,  la  composition  théorique 
du  gaz,  étant  donnée  sa  teneur  en  acide  sulfureux.  A  cet  effet,  il 
faut  tenir  cpinpte  de  ty  quantité  d'oxygène  qui  a  servi  à  oxyder 
1$  ftffi  4@  1*  pyrite.  Je  p'ai  pas  fait  entrer,  dans  mes  calculs,  les 
petites  quantités  de  sulfates  qui  sont  retenues  dans  feurs  résidus. 
Comme  je  l'ai  expliqué  ailleurs  j[l),  ces  quantités  sont  au-dessous 
des  erreurs  d'observations  et»  p§V  conséquent,  négligeables  ;  de 
plus  il  serait  pour  ainsi  dire  impossible  4e  les  déterminer  assez 
exactement. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  1876»  p.  168, 
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Pour  obtenir  la  quantité  d'oxygène  qui  s'est  portée  sur  le  fer, 
il  faut  multiplier  par  0.875  le  volume  de  l'acide  sulfureux. 

En  effet,  il  faut  11  volumes  d'oxygène  pour  former  8  volumes 
d'acide  sulfureux  et  de  l'oxyde  de  fer  avec  la  pyrite  :  8  vo- 

lûmes  se  portent  sur  le  fer.  Donc,  les -du  volume  de  l'oxygène  ou 

ce  qui  revient  au  même  de  celui  de  l'acide  sulfureux  restent  fixés 
sur  le  fer.  Les  trois  huitièmes  correspondent  à  0.375. 

Un  gaz  renfermant,  par  exemple,  6  0/0  d'acide  sulfureux  a 
perdu,  en  traversant  les  fours,  en  dehors  de  l'oxygène  qui  'est 
combiné  au  soufre  : 

6  X  0 .  875  =  2 .  25  d'oxygène . 

Nous  avons  maintenant  les  données  nécessaires  pour  calculer 
la  composition  théorique  du  gaz,  c'est-à-dire  celle  que  devraient 
avoir  les  gaz  s'il  ne  se  formait  pas  d'anhydride  sulfurique  dans 
les  fours  à  pyrite. 

Supposons  un  gaz  renfermant  6  0/0  d'acide  sulfureux  ;  nous 
avons  vu  qu'il  a  perdu  2.25  d'oxygène  resté  combiné  au  fer  de 
la  pyrite;  il  renfermait  donc,  avant  son  entrée  dans  le  four,  ces 
2,25  0/0  en  plus  et  était  constitué  par  de  l'air.  La  quantité  d'air 
introduite  dans  les  fours  était  donc  de  102.25  renfermant  (21  0/0) 
21.47  d'oxygène. 

A  la  sortie  des  fours,  ces  21.47  sont  diminués  de  2.25  et  le 
volume  gazeux  total  est  tombé  de  102.25  à  100.  Il  doit  donc 
renfermer,  s'il  n'a  pas  été  consommé  d'oxygène  pour  la  forma- 
tion d'anhydride,  21.47  moins  2.25,  soit  19.22  0/0  d'oxygèue  et 
d'acide  sulfureux  et  avoir  pour  composition  : 

Acide  sulfureux 6.00 

Oxygène  19.22 —6 13.42 

Azote 80.78 

100.00 

Si  les  analyses  ont  été  faites  avec  exactitude,  le  déficit  d'oxy- 
gène, dans  le  cas  où  il  y  en  a  un,  représente  l'anhydride  sulfu- 
rique formé  dans  les  fours. 

Le  calcul  de  l'oxygène  théorique  se  fait  d'après  la  formule 
suivante  dans  laquelle  O  représente  l'oxygène  cherché  et  0 
l'oxygène  fixé  sur  le  fer. 

21(100  +  0') 
0  =     v   MgJ      '  —  0'  —  SO2 
100 
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Le  tableau  suivant  a  été  calculé  d'après  cette  formule;  j'ai 
pensé  qu'il  pourra  être  utile  aux  chimistes  qui  entreprendront 
dans  l'avenir  des  expériences  sur  la  composition  des  gaz  de  la 
combustion  de  la  pyrite. 

COMPOSITION  DES  PRODUITS  GAZEUX  DE  LA  COMBUSTION  DE  LA  PYRITE,  EN 
ADMETTANT  Qu'lL  NE  S*EST  PAS  FORME  D' ANHYDRIDE  SULFURIQUE. 


SO« 

O 

Az 

SO» 

O 

Az 

SO* 

0 

Az 


4.00 

4.90 

4.40 

4.60 

4.80 

5.00 

5.20 

5.40 

5.60 

5.80 

6.00 

6.20 

6.40 

15.81 

15.56 

15.30 

15.04 

14.78 

14.52 

14.26 

14.00 

13.74 

13.48 

13.22 

12.96 

12.70 

80.19 

80.24 

80.30 

80.36 

80.42 

80.48 

80.54 

80.60 

80.66 

80.72 

80.78 

80.84 

80.90 

6.80 
42.18 
81.02 

9.60 

8.55 

81.85 


7.00 
11.93 
81.07 

9.80 

8.29 

81.91 


7.20 
11.67 
81.13 

10.00 

8.03 

81.97 


7.40 
11.41 
81.19 

10.20 

7.77 
82.03 


7.60 
11.15 
81.25 

10.40 

7.51 

82.09 


7.80  8.00  8.20  8.40  8.60|  8.80  9.00 
10.9010.6310.37  10.11    9.85  9.59  9.33 

81.30'81.37  81.43  81.49  81.55  81.61  81.67 

J  i  i  i  > 


6.60 
12.44 

80.96 

9.20   9.40 

9.07   8.81 

81.73.81.79 


10.60 

7.25 

82.15 


10.80 
6.99 

82.21 


11.00 
6.74 

82.26 


11.20 

6.48 

82.32 


11.40 

6.22 

82.38 


11.6011.8012.00 


82.42 


5.72   5.44 

82. 48*82.56 


Quoiqu'il  soit  difficile  de  faire  une  comparaison  entre  la  com- 
position des  gaz  à  leur  entrée  dans  les  chambres  de  plomb  ou  du 
glover  et  à  leur  sortie  des  chambres  (la  raison  de  cette  difficulté 
a  été  donnée  plus  haut)  je  donne  la  formule  au  moyen  de  laquelle 

le  calcul  doit  être  fait  : 

.  -■■•   -  — 

O  =  oxygène  à  la  sortie  des  fours  ; 
0'  =  oxygène  à  la  sortie  des  chambres  ; 
S02=  acide  sulfureux  à  la  sortie  des  fours; 
Az  =  azote  à  la  sortie  des  fours. 


0'  = 


SO3 

o-^xioo 

A         SQ2     I     A 


Ainsi,  un  gaz  renfermant  à  la  sortie  des  fours  : 

Acide  sulfureux 

Oxygène 

Azote 

donnera  lieu  au  calcul  suivant  : 

13.22-3X100  _41  ™ 
43.22  —  3  +  80.78 

NOUV.   SÉR.,  T.    XL1II,  1885.    —   SOC.    CHIM. 


6*00 
43.22 
80.78 

400.00 


q 
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Il  y  aura  donc  dans  les  gaz  de  sortis  11.23  0/0  d'oxygène  si  les 
gaz  d'entrée  renferment  6  0/0  d'acide  sulfureux  et  à  la  condition 
qu'il  n'y  ait  pas  eu  formation  d'anhydride  dans  les  fours.  Mais 
comme  il  s'en  forme  presque  toujours  en  plus  ou  moins  grande 
quantité,  les  gaz  provenant  des  fours  à  pyrite  renfermant  6  0/0 
d'acide  sulfureux  ne  contiennent  pas  13.22  d'oxygène,  mais  une 
quantité  moindre,  de  une  ou  plusieurs  unités  :  avec  1 1 .22  d'oxygène 
par  exemple,  au  lieu  de  13.22,  l'oxygène  à  la  sortie  des  chambres 
n'est  plus  que  de  9.03  0/0  au  lieu  de  11.23  0/0.  Avec  d0.22,  il 
n'est  plus  que  de  7.93  0/0,  etc. 

L'acide  anhydre  formé  correspond  à  0.533  du  volume  d'oxy- 
gène manquant  : 

2  volumes  d'acide  sulfureux  et  1  volume  d'oxygène  donnent 
2  volumes  d'acide  anhydre.  Ces  2  volumes  sont  donc  formés  aux 
dépens  de  3  volumes  d'oxygène  ;  mais  il  faut  aussi  tenir  compte 
de  l'oxygène  qui  s'est  combiné  au  fer,  que  nous  avons  reconnu 
plus  haut  être  de  0.375  du  volume  de  l'acide  sulfureux  ;  nous 
avons  donc  :  2  volumes  SOa  multipliés  par  0.375  =  0.750,  à 
ajouter  aux  3  volumes  ci-dessus.  Total  3vol,750  d'oxygène  pour 

former  2  volumes  d'acide  anhydre  et  0—A  =  0.5333. 

w  O.750 

Le  volume  d'acide  anhydre  étant  le  même  que  celui  de  l'acide 
sulfureux  qui  lui  a  donné  naissance,  on  obtient  la  proportion  de 
l'acide  anhydre  formé,  relativement  à  l'acide  sulfureux  existai 
dans  les  gaz  en  multipliant  par  0.533  et  par  100  le  volume  de 
l'oxygène  manquant  et  en  divisant  le  produit  par  le  volume  d'acide 
sulfureux  renfermé  dans  les  gaz.  Supposons  un  déficit  d'oxygène 
de  2,  dans  des  gaz  renfermant  7  0/0  d'acide  sulfureux  on  a  : 

2X0.533X100^^ 

c'est-à-dire  qu'il  s'est  produit  dans  les  fours  une  quantité  d'anhy- 
dride sulfurique  représentant  15.2  0/0  de  l'acide  sulfureux  ren- 
fermé dans  les  gaz  sortant  des  fours. 

Telles  sont  les  méthodes  de  calcul  que  j'ai  employées  dans 
mes  expériences. 

Les  premières  ont  été  faites  avec  des  prises  de  gaz  ayant  une 
durée  insuffisante.  Aussi  ont-elles  donné  des  résultats  très  di- 
vers. Quelquefois  on  ne  constatait  pas  d'anhydride  formé;  on  ne 
Retrouvait  dans  la  dissolution  d'iode  que  l'acide  sulfurique  prove- 
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naat  de  l'oxydation  de  l'acide  sulfureux  ;  d'autres  fois  on  re- 
cueillait des  quantités  d'acide  beaucoup  trop  considérables  pour 
qu'elles  puissent  être  regardées  comme  normales .  Il  en  est  de 
même  des  résultats  donnés  par  les  analyses  des  gaz.  En  général 
celles-ci,  lorsqu'elles  ne  sont  pas  faites  avec  un  très  grand  soin, 
présentent  presque  toujours  un  déficit  d'oxygène  trop  grand,  soi 
parce  que  l'opérateur  a  laissé  se  perdre  une  certaine  quantité 
d'acide  sulfureux,  soit  parce  qu'il  n'a  pas  dosé  tout  l'oxygène 
renfermé  dans  les  gaz,  soit  encore  parce  que  les  gaz  ont  été  re- 
cueillis d'une  manière  imparfaite,  en  les  mettant  en  contact  avec 
de  l'eau.  Un  déficit  d'oxygène  de  0.5  0/0  de  gaz  analysé  repré- 
sente 2  1/2  à  5.0  0/0  d'anbydride  calculé  sur  100  d'acide  sulfu- 
reux des  gaz  de  la  combustion  ;  il  faudrait  donc,  pour  obtenir  des 
résultats  concordant  avec  le  dosage  direct  de  l'acide  sulfurique 
dans  la  liqueur  d'iode  que  les  analyses  des  gaz  fussent  beaucoup 
plus  exactes  qu'elles  ne  le  sont  généralement.  Je  suis  rarement 
arrivé  à  obtenir  des  nombres  très  rapprochés;  cependant  les 
numéros  14  et  15  de  mon  registre,  qui  représentent  les  deux 
dernières  analyses  que  j'ai  faites  ont  fourni  des  résultats  assez 
satisfaisants  : 

N°  14.  Durée  de  raspiration  5  h.  1/2. 

Volume  recueilli  11550cc  à  15°  et  0.720. 
Volume  corrigé  10207™  à  ()•  et  0.760. 
Acide  sulfureux  802™  à  0»  et  0.760 

Les  802  d'acide  sulfureux  doivent  être  ajoutés  aux  ll009cc  re- 
cueillis dans  îe  gazomètre  pour  reconstituer  le  gaz  aspiré  qui 
renfermait,  par  conséquent,  7.29  0/0  d'acide  sulfureux. 

Oxygène  dosé  dans  le  gaz  recueilli  11.1  0/0,  ce  qui  fait, 
dans  le  gaz  aspiré  10.34  0/0  (100  +  7.29  en  contenaient  il 

et 


1U— 100                JA    Q£\ 

Trouvé                  Théorie 

(voir  le  tableau). 

SOa    —      7.29    —      7.29 

O        —    10.34    —    11.54 

17.68            18.88 

17.63 

Oxygène  manquant  —      1 .  20 

i/20  d'oxygène  manquant  à  0.53=  0.6398  d'anhydride  sur  7.29 
d'acide  sulfureux  ~  8.76  O/O. 
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D'un  autre  côté,  le  dosage  de  l'acide  sulfurique  recueilli  dans 
la  dissolution  d'iode  a  donné  les  nombres  suivants. 

Titre  de  l'acide  sulfurique  total  et 

de  l'acide  iodhydrique =    5*r,550     SO* 

Acide  iodhydrique =    3.  040    SO« 

2.  510 
Acide  sulfurique  provenant  de  l'oxy- 
dation de  SO*  par  l'iode 2.  295 

SOa  de  l'anhydride 0.  215 

0.215  sur  2.295  =  9,37  0/0. 

Anhydride  formé  réellement  pour  100  SO*    =    9.37 
Id.       calculé  d'après  le  déficit  d'oxy- 
gène  =    8.76 

N°  15.  Durée  de  f  aspiration  7  heures. 

Volume  recueilli  7050™  à  15°  et  0.720. 

Volume  corrigé  6230°°  à  0°  et  0.760. 

Acide  sulfureux  505™  à  0°  et  0.760. 

Gaz  aspiré  6230  +  505  =  6735  à  0°  et  0. 760. 

Acide  sulfureux  =  7.49  0/0. 

Oxygène  —   11.5  0/0  soit  10.69  0/0  dans  le  gaz  aspiré 

(100  +  7.49=107.49  en  contenaient  li.5  et  1\^910°  =  10.69) 

Trouvé  Théorie 

SO*    —      7749  T749" 

O        —    10.69  11.28 

18.18  18.17 

Oxygène  manquant  —     0.59 

0.59  à  0.533  =  0.314  d'anhydride  sur  7.49  d'acide  sulfureui 
=  4.1  0/0. 
La  dissolution  d'iode  a  donné  : 

Titre  du  liquide 2.924     SOf 

Acide  iodhydrique 1.440 

1.484 
Acide  sulfurique  provenant  de  l'oxydation 

deSO*par    l'iode 1.440 

SO*de  l'anhydride 0.044 

0.044  sur.  1.440  =  3.0  0/0. 
Anhydride  formé  réellement  pour  100  SO*    =•  4.1 
Id.         calculé  d'après  le  déficit  de  O  .   .     =    3.0 


• 
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Les  autres  analyses,  que  j'ai  faites  en  grand  nombre  présen- 
tent toutes,  sans  exception,  un  déficit  d'oxygène  qui  varie  entre 
2.5  et  0.1  et  représente  1.33  à  0.05  d'anhydride;  mais  comme 
les  prises  de  gaz  n'ont  pas  été  assez  longues  (une  heure  et  demie 
au  maximum)  elles  offrent  peu  d'intérêt.  Je  me  borne  donc  à  indi- 
quer les  quantités  d'anhydride  qui  ont  été  constatées  dans  la 
dissolution  d'iode  et  qui  sont  toujours  rapportées  à  100  volumes 
d'acide  sulfureux  existant  dans  les  gaz. 


1 

— 

anhydride 

0.00  0/0 

2 

— 

Id. 

0.00  0/0 

3 

— 

Id. 

0.10  0/0 

4 

— 

Id. 

1.60  0/0 

5 

— 

Id. 

4.00  0/0 

6 

— 

Id. 

4.40  0/0 

7 

— 

Id. 

7.10  0/0 

8 

— 

Id. 

0.80  0/0 

9 

— 

Id. 

3.50  0/0 

10 

— 

Id. 

7.80  0/0 

il 

— 

Id. 

4.60  0/0 

12 

— 

Id. 

0.80  0/0 

13 

— 

Id. 

5.80  0/0. 

Ainsi  il  est  bien  établi,  par  ces  expériences,  que  le  déficit  d'oxy- 
gène constaté  dans  les  analyses  doit  être  attribué,  surtout,  à  la 
formation  d'anhydride  dans  les  fours  à  pyrite  ;  lorsque  le  déficit 
est  trop  considérable  pour  être  expliqué  par  cette  formation,  l'ana- 
lyse laisse  à  désirer,  ou  le  gaz  a  été  recueilli  dans  de  mauvaises 
conditions,  de  durée  ou  autres. 

Je  me  suis  étendu  sur  cette  question,  parce  que  je  sais  que  dans 
plusieurs  fabriques  d'acide  sulfurique  (au  nombre  de  quatre  à  ma 
connaissance)  on  trouve  constamment,  comme  je  l'avais  trouvé 
moi-même  avant  que  j'eusse  perfectionné  mes  moyens  d'analyses, 
un  déficit  d'oxygène  beaucoup  plus  considérable  et  absolument 
anormal.  Mes  essais  prouvent  qu'il  est  très  rare  de  rencontrer 
dans  les  gaz  de  la  combustion  des  pyrites  une  quantité  d'anhy- 
dride dépassant  8  à  9  0/0  de  l'acide  sulfureux  et  que  cette  quan- 
tité tombe  quelquefois  à  zéro.  En  général,  la  quantité  d'anhy- 
dride formé,  ou  plutôt,  le  déficit  d'oxygène  observé  est  d'autan 
plus  grand  que  les  gaz  sont  moins  riches  en  acide  sulfureux. 
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C'est  du  moins  ce  qui  résulte  des  analyses  qui  m'ont  été  cohuéu- 
niquées  comme  de  celles  que  j'ai  faites  moi-même. 

Si,  comme  je  le  pense,  les  gaz  de  la  combustion  de  la  pyrite 
renferment,  en  général,  une  quantité  d'anhydride  aussi  considé- 
rable que  celle  qui  est  accusée  par  les  expériences  précédentes, 
on  doit  retrouver  cet  anhydride  condensé  dans  l'acide  sulftirîque 
qui  s'écoule  du  glover  et  pouvoir  le  doser. 

C'est  une  question  dont  je  m'occuperai  dans  une  prochaine 
communication. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE  ORGANIQUE* 


Sur  l'éther  propyltdénodiprapyltque  ;  par  H.  B.  SCHUDEL  (1). 

L'éther  propylidénodipropylique,  ou  acétal  propylique,  se  pro- 
duit à  Tétat  de  traces  dans  l'oxydation  ménagée  de  l'alcool  pro- 
pylique normal;  on  peut  l'obtenir  en  quantités  notables  parle 
procédé  suivant.  On  chauffe  pendant  20  heures  à  100°  en  tubes 
scellés  un  mélange  d'aldéhyde  propionique  (150  p.)  d'alcool  pro- 
pylique (300  p.)  et  d'acide  acétique  (75  p.);  puis  on  distille  le 
produit  :  il  passe  jusqu'à  110°  un  mélange  d'aldéhyde,  d'alcool, 
et  d'acide  inattaqués,  ainsi  que  de  l'acétate  de  propyle  ;  le  résidu 
de  la  distillation  est  alors  chauffé  au  réfrigérant  ascendant  avec 
une  lessive  de  potasse,  puis  lavé  à  l'eau,  séché  sur  le  chlorure 
de  calcium  et  distillé.  On  obtient  finalement  un  liquide  huileux, 
ayant  pour  formule  CH3-CH2-CH(OC*H*)2,  pour  densité  à  0° 
0,8495  et  pour  point  d'ébullition  163-164°  (non  corr.);  (165°,  6  sous 
747mm  avec  corrections). 

Chauffé  à  180°  en  tube  scellé  avec  de  l'anhydride  acétique,  ce 
corps  donne  un  mélange  d'acétate  de  propyle  et  d'acétate  de  pro- 
pylidène  .CH3-CH2.CH(C2H30*);  ce  dernier  produit  se  forme  en 
très  faible  quantité  et  n'a  pu  être  isolé  à  l'état  de  pureté,    ad.  r. 

(1)  Monatshefte  fur  Chemie,  t.  4,  p.  245. 
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triade  mv  le  ehlorare  trlefcleremétkjlsmlfoiftlqiie  (note  préliminaire)  ; 

par  H.  G.  Me  GOWAN  (1). 

Le  chlorure  trichlorométhylsulfonique  est  transformé  par  l'am- 
moniaque  en  trichlorométhylsulftnate  d'ammonium;  il  se  dégage 
en  même  temps  de  l'azote,  suivant  Péquation  : 

3CC13.S02C1. +8ÀzH3  =  3AzH4Cl+ Az2+3GGl3.S02AzH4. 

L'aniline  fournit  au  contraire,  avec  ce  chlorure,  l'anilide  tri- 
cbloro-méthylsulfonique. 

Le  chlorure  monochlorométhylsulfonique  CH*C1.S02C1  se  trans 
forme  par  l'ammoniaque  en  amide  et  par  l'aniline  en  anilide. 

AD.  F. 

Bmr  l'oxydation  du  meremre-dléthyle  par  le  peraaaagaitate 
de  potassium  f  par  H*  H*  SEIDEL  (2). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  dans  un  appareil  à  reflux  du  mercure- 
diéthyle  avec  une  solution  concentrée  de  permanganate  de  po- 
tassium, tant  que  ce  réactif  est  décoloré,  et  qu'on  traite  ensuite 
le  liquide  filtré  par  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  un  précipité 
blanc,  formé  de  lamelles  argentines  fusibles  à  190°,  qui  constituent 
le  chlorure  de  mercure-éthyle  C*H5.Hg.Cl.  Il  est  probable  que 
l'oxydation  par  Mn04K  produit  l'hydrate  de  mercure-éthyie 
C*H5.Hg.OH9  et  que  ce  dernier  se  transforme  par  l'acide  chlor- 
hydrique en  chlorure. 

Le  mercure-diméthyle  Hg(GHs)2  fournit,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, le  chlorure  de  mercure-méthyleGH*.Hg.C\9  lamelles  bril- 
lantes fusibles  à  170°.  Enfin,  l'auteur  s*est  assuré  que  le  corps 
obtenu  par  Otto  et  Dreher  par  l'oxydation  du  mercure-diphényle 
au  moyen  du  permanganate  de  potassium,  et  précipitation  par 
HC1,  n'est  autre  que  le  chlorure  de  mercure-phényle  C6H*.Hg.Cl. 

AD.   F. 
Sur  l'acide  rabeanhjdrlqae  f  par  H.  R.  WOIX.NER  (3). 

Lorsqu'on  dirige  simultanément  dans  de  l'alcool  des  courants 
de  cyanogène  et  d'acide  sulfhydrique  secs,  le  liquide  se  colore 
en  jaune  puis  laisse  déposer  des  cristaux  rouges  d'acide  rubéanhy- 
drique  G*H4Az*S*.  Ce  corps  est  presque  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  l'éther,  peu  soluble  dans  l'alcool;  il  se  dissout  dans  les 

(1)  Journal  fur  praktiache  Chemiê  (2),  t.  £9,  p.  188. 

(2)  Journal  fur  praktiache  C hernie  (2),  t.  £9,  p.  134. 

(3)  Journal  fur  praktiache  C  hernie  (2),  t.  £9,  p.  129, 
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alcalis  et  peut  être  précipité  de  ces  solutions  alcalines  par  l'addi- 
tion d'un  acide. 

On  peut  également  obtenir  ce  corps  par  l'action  du  cyanogène 
sur  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  sodium,  et  précipi- 
tation du  produit  par  l'acide  chlorhydrique.  D'après  ce  dernier 
mode  de  formation,  l'auteur  envisage  l'acide  rubéanhydrique 

C  (AzH)SH 
comme  ayant  la  constitution   | 

C  (AzH)SH 

Chauffé  à  150°  en  tube  scellé  avec  une  solution  méthylique 
d'iodure  de  méthyle,  l'acide  rubéanhydrique  donne  de  l'iodure 
de  triméthylsulfine  et  de  Poxamide. 

L'iodure  de  triméthylsulfine  prend  également  naissance  par 
l'action  de  l'iodure  de  méthyle  à  130°  sur  la  thiobenzamide  :  il  se 
forme  en  même  temps  du  benzoate  de  méthyle.  ad.  f. 

Action  de  l'hydrate  eulvrlque  sur  quelques  sucres  $ 
par  MM.  J.  HABERHANN  et  M.  HOrVIG  (1). 

Les  auteurs  ont  précédemment  (t.  3S,  p.  620)  étudié  l'action 
oxydante  de  l'hydrate  cuivrique,  en  solutions  neutres  ou  alcalines, 
sur  la  glucose,  la  lévulose  et  le  sucre  interverti  :  ils  ont  étendu 
cette  réaction  à  d'autres  sucres  et  obtenu  les  résultats  suivants: 

Galactose.  —  Elle  fournit  les  mêmes  produits,  qu'on  opère  en 
solution  neutre  ou  en  solution  alcaline  ;  la  réaction  est  seulement 
plus  rapide  dans  ce  dernier  cas  :  on  obtient  les  acides  carbo- 
.  nique,  formique,  glycolique,  lactique,  enfin  un  acide  (ou  un  mé- 
lange d'acides)  non  volatil  avec  la  vapeur  d'eau,  donnant  un  sel 
-  de  calcium  amorphe  et  insoluble  dans  l'alcool. 

Sucre  de  lait.  — Il  fournit  les  mômes  produits  que  la  galactose. 

Maltose.  —  Elle  donne  les  mêmes  produits  que  la  glucose. 

Sprbine.  —  Elle  fournit  beaucoup  d'acides  carbonique  et 
formique  ;  des  traces  d'une  matière  brune,  soluble  dans  l'éther, 
qui  n'est  que  partiellement  saturée  par  les  carbonates,  mais 
qu'on  n'a  pu  purifier  faute  de  matière  ;  enfin  un  acide  de  for- 
mule G3H60*,  insoluble  dans  l'éther,  dont  le  sel  de  baryum 
forme  un  magma  d'aiguilles  incolores  ayant  pour  formule 

(C3H50*)2Ba 

Mannite  et  dulcite.  —  Ces  deux  sucres  ne  sont  pas  altérés  par 
les  solutions  d'hydrate  cuivrique,  ad.  *. 

(1)  MoDatshefte  tûr  Chemie,  t.  "C,  p.  208. 
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Action  du  trichlorure  de  phosphore  sur  les  aldéhydes  (note 

préliminaire)  ?  par  H.  W.  FOSSEK  (1). 

Le  trichlorure  de  phosphore  se  dissout  dans  les  aldéhydes 
propionique,  isobutylique,  isovalérique  et  benzoïque,  avec  éléva- 
tion de  température  et  sans  dégagement  d'acide  chlorhydrique, 
en  donnant  des  liquides  huileux,  qui  se  décomposent  par  l'eau 
avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  Les  produits  ainsi  ob- 
tenus se  séparent  en  deux  couches  :  l'une,  huileuse,  est  un  mé- 
lange de  l'aldéhyde  employée  avec  des  produits  complexes  dus  à 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  formé;  l'autre,  aqueuse,  ren- 
ferme un  acide  phosphore  qu'on  peut  isoler  à  l'état  de  pureté  en 
évaporant  la  solution  à  sec  et  en  faisant  recristalliser  le  résidu 
dans  l'alcool. 

Les  acides  ainsi  obtenus  sont  stables  ;  ils  sont  solubles  dans 
les  alcalis,  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  très  peu  solu- 
bles dans  l'éther,  insolubles  dans  la  benzine  ;  ils  forment  avec  la 
potasse  et  la  baryte  des  sels  cristallisée  ;  ils  fonctionnent  comme 
monobasiques. 

Le  produit  obtenu  au  moyen  de  l'aldéhyde  isobutylique  a  pour 
formule  C*H"P04  et  fond  à  168-169°  ;  celui  qui  dérive  de  l'aldé- 
hyde isovalérique  foad  à  183-184°  et  a  pour  composition 

C5H13PO; 

celui  qu'on  prépare  avec  l'aldéhyde  propionique  fond  à  158-160°. 
Enfin,  l'aldéhyde  benzoïque  fournit  également  un  acide  cristallisé. 
L'aldéhyde  acétique  donne  avec  le  trichlorure  de  phosphore 
une  réaction  extrêmement  violente  et  le  produit  se  charbonne 
immédiatement.  ad.  f. 

Synthèse  d'alcools  diatomlqucs  par  l'action  de  la  potasse  alcoo- 
lique sur  an  mélange  d'aldéhydes  (note  préliminaire)  ;  par  H.  W* 
FOSSEK  (2). 

On  sait  que  la  potasse  alcoolique  transforme  l'aldéhyde  isobu- 
tylique en  glycol  di-isopropyl-éthylénique 

G3H1.CHOH— GHOH.C3H1. 

Cette  réaction  est  applicable  à  un  mélange  d'aldéhyde  isobu- 
tylique avec  d'autres  aldéhydes  en  proportions  moléculaires  ;  on 
peut  d'ailleurs  remplacer  la  potasse  par  l'amalgame  de  sodium. 

(1)  Monatshefte  fiïr  C hernie,  t.  5,  p.  121. 

(2)  Monatshefte  fâr  Chênaie,  t.  5;  p.  119. 
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C'est  par  oe  prooédé  que  Fauteur  a  préparé  les  composés  suivants. 
Glycolméthyl-isopropyMthylénique  GH3.CH0H-CH0H.G3ff. 

—  Obtenu  au  moyen  de  l'aldéhyde  acétique  et  de  l'aldéhyde 
isobutylique  ;  ce  corps  est  un  liquide  bouillant  à  204-208°,  doué 
d'une  odeur  faible  et  agréable  ;  il  cristallise  vers  0°. 

Glycol  isobutyl-isopropyl-éthylénique, 

C3EP.CH2.CHOH--  GHOH  -  (PIP. 

Longues  aiguilles  fusibles  à  80-81°,  préparées  à  l'aide  des 
aldéhydes  isobutylique  et  isovalérique. 

Glycolphényl-isopropyl-éthylénique  C6H*.CHOH-CHOH.C3IF. 

—  Cristaux  solubles  dans  la  benzine,  fusibles  à  81-82°;  on  ob- 
tient ce  corps  au  moyen  des  aldéhydes  benzoïque  et  isobuty- 
lique. AD.  P. 

Sur  le  produit  d'addition  de  l'aeide  ehlorhydriqne  et  de  l'aldéhyde 
ccydlchlorocrotoniqne  f  par  H*  K.  NATTERER  (1). 

L'auteur  a  précédemment  annoncé  (t.  40,  p.  467)  quel'aldéhyde 
ay-dichlorocrotonique  fixe  à  froid  une  molécule  d'acide  chlorhy- 
drique  pour  se  convertir  en  aldéhyde  trichlorobutyrique  ;  il  a 
repris  l'étude  de  ce  composé  et  cherché  à  établir  sa  constitution. 

Lorsqu'on  soumet  cette  aldéhyde  à  Tébullition  avec  de  l'eau  en 
présence  du  carbonate  de  baryum,  pendant  30  heures,  elle  se  con- 
vertit en  un  corps  de  formule  G4H603.  Pour  isoler  ce  produit,  on 
filtre  le  liquide,  on  le  concentre,  on  le  lave  à  l'éther,  qui  en- 
lève des  traces  d'un  composé  chloré,  on  élimine  le  chlorure  de 
baryum  en  solution  au  moyen  du  sulfate  d'argent,  on  filtre  de 
nouveau  et  on  abandonne  dans  le  vide.  .On  obtient,  finalement, 
une  masse  vitreuse,  très  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  Téther, 
le  chloroforme  et  l'alcool  absolu  ;  la  solution  aqueuse  réduit  à 
chaud  la  liqueur  de  Fehling  et  la  solution  ammoniacale  d'argent; 
elle  ne  fermente  pas  par  la  levure  de  bière  ;  elle  précipite  par 
l'acétate  de  plomb  et  dissout  abondamment  la  chaux,  surtout  à 
froid.  Traité  par  l'amalgame  de  sodium  en  solution  alcaline,  ce 
corps  ne  paraît  pas  donner  de  produit  de  réduction,  mais  bien  un 
mélange  d'un  acide  et  d'un  corps  neutre.  Suivant  l'auteur,  sa 
constitution  serait  CH*OH-CH8-CO-CHO;  on  en  déduirait  pour 
l'aldéhyde  trichlorobutyrique  la  formule  CH2C1-CH*-CC1*-CH0. 

L'auteur  a  essayé  de  réduire  l'acide  trichlorobutyrique,  qui 

(1)  Monatshefte  fur  Chemie,  t.  5,  p.  251. 
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prend  naissance  par  l'oxydation  de  l'aldéhyde  correspondante.  Il 
a  constaté  que  cet  acide  n'est  pas  altéré  à  froid  par  la  poudre  de 
zinc  et  l'eau,  et  qu'il  résiste  également  à  une  ébullition  prolongée 
avec  une  solution  saturée  d'iodure  de  potassium  dans  l'alcool 
faible;  de  ces  essais  négatifs,  il  pense  être  en  droit  de  conclure 
que  l'acide  trichlorobutyrique  ne  renferme  pas  deux  atomes  de 
chlore  unis  chacun  à  un  atome  de  carbone  voisin  l'un  de 
l'autre,  et  que,  par  suite,  sa  constitution  ne  peut  être  que 
CH*C1-GH*-CC1'-C0*H. 

Traité  par  une  solution  aqueuse  d'hydroxylamine,  suivant  la 
méthode  générale  de  V.  Meyer,  l'acide  trichlorobutyrique  ne  fait 
la  double  décomposition  ni  à  froid  ni  à  chaud  et  ne  se  transforme, 
dans  aucun  cas,  en  dérivé  azoté. 

Lorsqu'on  abandonne  à  elle-même  une  solution  d'acide  trichlo- 
robutyrique exactement  neutralisée  par  du  carbonate  de  sodium, 
on  constate  qu'elle  prend  à  la  longue  une  forte  réaction  acide,  en 
même  temps  que  le  tiers  du  chlore  de  l'acide  est  passé  à  l'état 
de  chlorure  de  sodium.  Si  l'on  remplace  dans  cette  expérience  le 
carbonate  de  sodium  par  du  carbonate  d'argent,  il  se  forme  très 
rapidement  du  chlorure  d'argent;  la  solution  flltrée«à  ce  moment 
abandonne  à  l'éther  un  liquide  huileux,  insoluble  dans  la  soude 
froide}  soluble  dans  l'eau  de  baryte  bouillante,  distillant  vers 
210-230°,  partiellement  cristallisable,  et  qui,  d'après  un  dosage 
de  chlore,  pourrait  être  une  dichlorobutyrolactone;  ce  composé 
n'a  pu  être  isolé  à  l'état  de  pureté  faute  de  matière. 

En  chauffant  à  Pébuliition  pendant  quatre  jours  un  mélange 
d'acide  trichlorobutyrique  avec  100  fois  son  poids  d'eau,  on  par- 
vient à  lui  enlever  tout  son  chlore  à  l'état  d'acide  chlorhydrique; 
le  liquide  est  saturé  par  l'oxydule  de  cuivre,  filtré,  traité  par  H*S 
et  concentré  au  bain-marie  dans  le  vide;  on  obtient,  finale- 
ment, une  masse  vitreuse,  exempte  de  chlore,  fortement  acide  et 
réduisant  à  chaud  la  liqueur  de  Fehling  et  le  nitrate  d'argent  am- 
moniacal. Ce  corps  donne  par  l'eau  de  baryte  un  précipité  flocon- 
neux peu  soluble,  qui,  d'après  le  dosage  de  la  baryte,  conduit 
pour  l'acide  à  la  formule  CHaOH-CH*-GO-C09H.  ad.  f. 

Dosage  de  la  glycérine  en  solution  aqueuse,  au  moyen  de  l'indie 
de  réfraction  du  liquide  %  par  H.  F.  STROHMER  (1). 

Nous  nous  bornons  à  signaler  ce  mémoire,  qui  n'est  pas  sus- 

(1)  Monatshefte  fur  Chemi;  t.  S,  p.  55 
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ceptible  d'analyse.  On  y  trouvera  des  tables  indiquant  la  densité 
et  Tindice  de  réfraction  de  solutions  aqueuses  de  glycérine,  de 
concentration  variant  entre  50  et  100  0/0,  à  la  température  de 
17°,5.  ad.  r. 

Sur  la  condensation  des  aldéhydes  aromatiques  avec  les  phésols; 

par  H.  W.  TRZCENSKI  (1). 

L'auteur  a  repris  l'étude  du  mode  de  condensation  des  al- 
déhydes aromatiques  avec  les  phénols  et  a  obtenu  quelques  faits 
nouveaux  qui  doivent  contribuer  à  éclairer  la  question.  Il  a  fait 
agir  l'aldéhyde  paroxybenzoïque  sur  le  p-naphtol. 

5  parties  d'aldéhyde  paroxybenzoïque,  mélangées  à  12  parties 
de  (3-naphtol,  sont  additionnées  de  50  grammes  d'acide  sulfuri- 
qoe  concentré  :  le  mélange  s'échauffe,  devient  violet  foncé,  puis 
rouge  ;  on  le  chauffe  pendant  2  ou  3  heures  au  bain-marie.  Il  se 
dégage  une  faible  quantité  d'acide  sulfureux,  et  la  masse  traitée 
par  Peau  laisse  déposer  des  flocons  jaunes,  confusément  cristal- 
lins, d'un  acide  qu'on  transforme,  par  ébullition  avec  du  carbo- 
nate de  calcium,  en  sel  de  calcium  très  soluble  dans  l'eau  chaude; 
après  plusieurs  cristallisations,  ce  sel  est  décomposé  par  l'acide 
chlorhydrique  qui  se  combine  avec  l'acide  mis  en  liberté  ;  l'acide 
chlorhydrique  est  chassé  à  120-130°. 

L'acide  ainsi  obtenu,  que  l'auteur  nomme  mélinoïne-trisulfo- 
nique, C3*H1703(S03H)3,  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu,  assez 
soluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  avec  une  belle  fluorescence  verte 
dans  l'acide  sulfurique  ou  azotique  concentré;  l'ébuilition  avec 
ce  dernier  ne  l'altère  pas.  Réduit  par  la  poudre  de  zinc  en  solu- 
tion alcaline,  il  fournit  un  produit  de  réduction  que  l'acide  chlor- 
hydrique précipite  à  r-état  de  beaux  prismes,  d'un  rouge  brun, 
s'oxydant  rapidement  à  l'air. 

L'acide  mélinoïne-trisulfonique  est  un  acide  fort,  que  l'acide 
acétique  étendu  ne  sépare  pas  de  ses  sels.  Les  sels  alcalins  et 
alcali  no-terreux  sont  solubles  dans  l'eau.  L'auteur  a  étudié  les 
sels  de  potassium,  calcium,  baryum,  ammonium.  Tous  cristalli- 
sent en  fines  aiguilles. 

L'acide  mélinoïne-trisulfonique  peut  également  être  obtenu  par 
l'action  de  l'essence  d'amandes  amères  sur  le  p-naphtol,  1  partl® 
d'aldéhyde  benzoïque  et  2  parties  de  p-naphtol  sont  dissoutes  a 
chaud  dans  1  partie  d'alcool  et  additionnées  peu  à  peu  de  0,6  par- 
ti) Deutsche  chemische  Gesellschaft,  1. 16,  p  2885. 
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tie  d'acide  sulfurique  concentré.  Le  liquide  entre  en  ébuliition 
et  finit  par  se  prendre  en  une  masse  cristalline  qu'on  lave  à  l'alcool 
et  qu'on  sèche  à  100°.  1  partie  du  produit  ainsi  obtenu,  déjà 
préparé  par  Beyer,  qui  lui  attribue  la  formule  C34H*603,  est  intro- 
duite peu  à  peu  dans  4  parties  d'acide  sulfurique  concentré, 
chauffé  à  100°.  On  chauffe  "jusqu'à  200°,  température  à  laquelle 
se  produit  un  vif  dégagement  d'acide  sulfureux,  et  on  précipite 
l'acide  mélinoïne-trisulfo  nique  par  l'eau. 

Abstraction  faite  des  groupes  sulfoniques,  la  préparation  de 
l'acide  mélinoïne-trisulfonique  par  l'aldéhyde  paroxybenzoïque 
et  le  (3-naphtol  a  lieu  suivant  la  réaction  : 

L'auteur  attribue  à  la  mélinoïne,  l'une  des  formules  de  consti- 
tution : 

/°\  /°\ 

CI0H«       0      CI0H«  C«°H«       o      c«n* 


VY 

/V\  .      -      - 

C«H*  C»H«  C»H*  C'W 


ou  ce 


/  v  \  /  \/  \ 

»  C'H*  C«H»  C" 

\„/  \o/ 

En  faisant  agir  l'aldéhyde  salicylique  sur  le  phénol,  l'auteur  a 
obtenu  une  matière  colorante  déjà  préparée  par  Liebermann.  On 
mélange  2,5  parties  d'aldéhyde  salicylique  avec  '  partie  de  phé- 
nol et  on  chauffe  au  bain-marie  avec  1  partie  d'acide  sulfurique 
(étendu  de  son  tiers  d'acide  acétique  cristallisable).  On  pulvérise  le 
produit  obtenu,  on  le  lave  à  l'eau  bouillante,  on  le  dissout  dans  la 
soude  et  on  le  précipite  par  l'acide  chlorhydrique.  Ce  corps 
répond  à  la  formule  C19Hu04  et  se  produit  suivant  la  réaction  : 

GiH602_|_2G6H«0  +  02=G^Hi404+2H20. 
L'auteur  lui  donne  le  nom  d'oxyaurine.  a.  fb. 

Sur  l'acide  paranltrobcnzoylaeétiqae  f 
par  MM.  YV. -H.  PERKL*  (Jeune)  et  G.  BEIXENOT  (1). 

De  même  que  le  phénylpropiôlate  d'éthyle  dissous  dans  l'acide 
sulfurique,  fixe  de  l'eau  et  fournit  du  benzoylacétate  d'éthyle, 
comme  l'a  remarqué  Baeyer,  de  même  le  paranitrophénylpropio- 

\\)  Deutsche  chemische  GeseJlschaft.  t.  17,  p.  326. 
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late  d'éthyle,  traité  par  l'acide  sulfurique,  fournit  l'acide  parmi* 
trobenzoylacétique,  suivant  la  réaction  : 

CWJAzO*)  -  CrC  -  CCFCW+MiH)  =  G^H^AzO^GO.C^.GOni+CW.OH. 

Le  meilleur  procédé  pour  obtenir  cet  acide  consiste  à  dissou- 
dre le  paranitrophénylpropiolate  d'éthyle  dans  40  fois  son  poids 
d'acide  sulfurique  concentré,  et  à  chauffer  à  35*,  jusqu'à  ce 
qu'une  portion  de  la  masse  se  dissolve  sans  résidu  dans  la  soude 
étendue.  Le  liquide  est  alors  versé  sur  de  la  glace,  et  le  produit 
de  la  réaction  se  sépare  à  l'état  d'une  masse  blanche  amorphe, 
qu'on  lave  à  l'eau  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  la  benzine.  Ofl 
obtient  ainsi  des  aiguilles  jaunâtres  qui  fondent  à  135°  en  perdant 
de  l'acide  carbonique. 

Cet  acide  est  très  soluble  dans  la  benzine,  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  peu  soluble  dans  la  ligroïne. 
Sa  solution  alcoolique  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  belle 
coloration  violette,  un  peu  plus  rouge  que  celle  qu'on  obtient  avec 
l'acide  benzoylacétique.  Chauffé  seul  ou  avec  de  l'acide  sulfuri- 
que étendu,  il  se  décompose  en  paranitro-acétophénone  et  acide 
carbonique,  suivant  la  réaction  : 

C6H4(Az02).CO .  CH2 .  G02H  =  CSH^AzO2) .  GO .  GH8  -4-CO2. 

L'acide  paranitrobenzoylacétique  se  dissout  dans  les  alcalis  en 
fournissant  des  sels  cristallisables;le  sel  de  cuivre  détone  à  170°. 

Paranitrobenzoylacétate  d'éthyle.  —  Pour  préparer  cet  éther, 
on  sature  par  l'acide  chlorhydrique  une  solution  de  l'acide  dans 
un  excès  d'alcool  absolu.  La  température  ne  doit  pas  s'élever  au- 
dessus  de  10°.  Au  bout  de  2  ou  3  heures,  on  verse  le  tout  sur  de 
la  glace  :  il  se  précipite  une  huile  jaunâtre,  qu'on  épuise  par 
Téther;  on  obtient  ainsi  un  mélange  de  paranitro-acétophénone 
et  de  paranitrobenzoylacétate  d'éthyle.  Après  dissolution  dans  la 
benzine,  on  précipite  la  paranitro-acétophénone  par  la  ligroïne. 
On  a  alors,  par  évaporation,  une  masse  jaune  cristalline  de  para- 
nitrobenzoylacétate  d'éthyle,  qui  cristallise  dans  la  benzine  en 
aiguilles  presque  incolores,  fusibles  à  49-50°,  très  solubles  dans 
l'alcool,  l'éther  et  la  benzine,  moins  solubles  dans  la  ligroïne. 

Mtrosoparanitrobenzoylaoétate  détbyle, 

C6H*(Az02)  -  GO  -  GAzOH  -  GO'CHS . 
Ce  corps  se  prépare  en  saturant  par  l'acide  azoteux  tttte  dissoin* 
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tion  du  corps  précédent  dans  l'éther  anhydre.  Par  évaporation 
de  l'éther,  il  reste  une  masse  qui,  purifiée  par  cristallisation  dans 
l'alcool,  se  présente  à  l'état  de  longues  aiguilles  presque  inco- 
lores, fusibles  à  220°.  a.  fb. 

Sur  l'acide  bensojlaeétlqae  %  par  MM.  Ad.  BAEYER 
et  YV.-H.  PERKIN  (Jun.)  (1). 

L'un  des  auteurs  a  déjà  annoncé  (t.  30,  p.  477)  que  Féther 
phénylpropiolique,  traité  par  l'acide  sulfurique  concentré,   se 
transforme  en  éther  benzoyiacétique.  Le  meilleur  procédé  de 
préparation  consiste  à  faire  tomber  goutte  à  goutte  100  grammes 
d'éther  phénylpropiolique  dans  2  ou  3  kilogrammes  d'acide  sul- 
furique à  0°,  en  ayant  soin  d'agiter  constamment  et  de  ne  pas 
laisser  la  température  s'élever  au-dessus  de  3\  On  abandonne  la 
masse  pendant  2  ou  3  heures,  puis  on  le  verse  sur  de  la  glace 
et  on  épuise  par  l'éther  le  liquide  trouble  obtenu.  La  solution 
éthérée  est  lavée  au  carbonate  de  sodium  et  séchée  sur  le  carbo- 
nate  de  potassium.   Par  l'évaporation  de  l'éther,  il  reste  une 
huile  qu'on  peut  purifier  par  un  nouvel  épuisement  à  l'éther, 
après  l'avoir  lavée  à  la  soude  étendue,  et  l'avoir  acidifiée. 

L'éther  benzoyiacétique  est  une  huile  douée  d'une  odeur  qui 
rappelle  l'éther  acéto-acétique,  ne  se  solidifiant  pas  à0°.  Chauffé 
rapidement,  il  distille  sans  décomposition  à  265-270°.  Bouilli 
avec  de  l'eau,  ou  mieux  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  il  se 
décompose  suivant  l'équation  : 

C^H*.  GO .  CH*-  GO''CPH*-f  H20 = OH* .  CO .  GH8  -f  C02  -f  CPH^OH . 

Comme  dans  l'éther  acétoacétique,  un  atome  d'hydrogène  du 
groupe  CHS  peut  être  remplacé  par  un  atome  de  sodium,  on  ob- 
tient ainsi  l'éther  monosodobenzoylacétique,  qui  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  soyeuses,  brunissant  rapidement  à  l'air. 

Acide  benzoyiacétique,  C6Hs.CO.CH*.CO*H.—  Pour  préparer 
cet  acide,  on  abandonne  à  elle-même  pendant  24  heures  une  solu- 
tion d'éther  benzoyiacétique  dans  la  soude  étendue.  On  filtre,  on 
refroidit  à  0*  et  on  acidifie  avec  précaution  par  l'acide  sulfurique. 
L'éther  enlève  au  liquide  un  corps  qui  se  prend  dans  le  vide  en 
une  masse  de  cristaux  incolores,  très  solubles  dans  l'alcool,  peu 
solubles  dans  l'eau,  Cet  acide  fond  à  85-90°  en  se  décomposant. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  16,  p.  2129. 
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Sa  solution  alcoolique  étendue  se  colore  en  beau  violet  par 
le  chlorure  ferrique. 

Acide  éthylbenzoylacétique  c^H5^^'^  C02H. — Aunesolu- 

tion  refroidie  de  i*r,2  de  sodium  dans  l'alcool  absolu  on  ajoute 
10  grammes  d'éther  benzoylacétique,  et  on  chauffe  le  tout  au 
bain-marie  avec  10  grammes  d'iodure  d'éthyle,  jusqu'à  ce  qu'une 
portion  de  la  masse,  étendue  d'eau,  n'ait  plus  de  réaction  alca- 
line. On  étend  alors  d'eau,  on  épuise  par  l'éther,  et  on  obtient 
Téther  éthylbenzoylacétique  à  l'état  d'huile  brune  Cetétherest 
abandonné  pendant  plusieurs  jours  avec  de  la  potasse  alcoo- 
lique; lorsqu'une  portion  de  la  masse  ne  se  trouble  plus  par 
l'eau,  on  sépare  l'éther  non  saponifié,  on  acidifie  le  liquide  restant 
au  moyen  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  on  épuise  par  l'éther, 
qui  enlève  l'acide  éthylbenzoylacétique.  On  le  purifie  par  cris- 
tallisation dans  l'alcool.  Cet  acide  fond  à  112-115°,  en  se  décom- 
posant légèrement  ;  par  l'ébullition  avec  l'acide  sulfurique  étendu, 
il  se  décompose  avec  dégagement  d'acide  carbonique. 

L'éther  éthylbenzoylacétique  chauffé  avec  le  potasse  alcoolique, 
donne  lieu,  comme  l'éther  acéto- acétique  à  deux  séries  de  réac- 
tions, suivant  que  la  potasse  est  concentrée  ou  étendue.  Dans  le 
premier  cas  on  obtient  surtout  des  acides;  dans  le  second,  la 
propylphénylacétone  déjà  connue  (t.  31,  p.  4)  suivant  les  équa- 
tions : 

C,HCW  >  CH  -  C0*C2H8  +3K0H = C«H* .  C0«K  +  C«H»  -  CH*  -  CO«K + tfHMffl 
CT*H»  >  CH  ~  C0*C8H* + 2K0H = CaH8 .  CO .  CH« .  C*H* + C*H50H + C03K* . 

Ce  dernier  corps  est  une  huile  bouillant  à  220-222°. 

Acide  diétbylbenzoylacétique  ^^^G-COm.  —  L'éther 

éthylbenzoylacétique,  traité  par  le  sodium,  puis  par  Tiodure 
d'éthyle,  fournit  l'éther  de  l'acide  diéthylbenzoylacétique  à  l'état 
d'huile  brune,  épaisse,  qui,  par  saponification,  donne  l'acide 
libre.  C'est  une  masse  cristalline,  incolore,  fusible  à  128-130°. 

La  saponification  de  l'éther  par  la  potasse  alcoolique  étendue 
fournit  la  diétbylacétopbénone,  huile  incolore,  bouillant  à  229-231°. 

CH*-CH=CH* 
Acide  allylbenzoylacétique  I  •  —  Cet  acide 

C«H*.CO.CH-CO*H 
est  un  isomère  du  dérivé  carbonique  du  benzoyltétraméthylène, 
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qu'on  obtient  par  le  bromure  de  triméthylène  et  l'éther  benzoyla- 
cétique.  Son  éther,  huile  épaisse,  préparé  par  l'action  de  l'iodure 
d'allyle  sur  l'éther  sodobenzoylacétique,  et  saponifié  par  la  po- 
tasse alcoolique  étendue,  à  la  température  ordinaire,  fournit 
l'acide  libre  en  une  masse  cristalline  incolore,  fusible  à  122-125°. 
Cet  acide  est  soluble  dans  tous  les  dissolvants  sauf  l'eau.  A  chaud, 
la  potasse  alcoolique  étendue  lui  fait  perdre  de  l'acide  carbonique 
et  le  transforme  en  allylacétophénone,  huile  épaisse  bouillant  à 
235-238°,  de  la  formule  C6H*.CO.CH*-CH*-CH  =  CH*. 

Éther  nitrosobenzoylacétique,  C6H*.CO.CAzOH.CO*C*H*.  — 
Pour  préparer  cet  éther,  on  dissout  l'éther  benzoylacétique  dans 
de  la  soude  étendue,  en  même  temps  que  de  l'azotite  de  sodium, 
on  acidifie  par  l'acide  sulfurique  étendu,  on  rend  le  liquide  alcalin 
et  on  répète  l'opération  un  certain  nombre  de  fois.  Il  se  dépose 
des  aiguilles  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  et  qui 
fondent  à  121-122°. 

Cet  éther,  laissé  quelque  temps  en  solution  dans  la  soude,  se 
transforme  en  un  composé  de  la  formule  C6H*.CO.  CH(OH).CO*H), 
très  soluble  dans  l'eau  chaude  et  cristallisant  par  refroidisse- 
ment en  petits  prismes. 

Acide  dibenzoylacétique  (G6H».GO)2  =  CH.CO*H.  —  Lors- 
qu'on fait  agir  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l'éther  sodobenzoyla- 
cétique en  suspension  dans  l'éther,  il  se  sépare  immédiatement 
du  chlorure  de  sodium,  et,  après  distillation  de  l'éther,  il  reste 
une  huile  épaisse,  l'éther  dibenzoylacétique.  La  saponification 
.  de  ce  corps  fournit  l'acide  correspondant,  qui  cristallise  en  fines 
aiguilles  fusibles  à  109°. 

Dibenzoylméthane  (G«H».GO)2.GH«.  —  Ce  corps  s'obtient  en 
chauffant  l'acide  dibenzoylacétique  avec  de  l'eau,  jusqu'à  ce  qu'il 
y  ait  un  abondant  dégagement  d'acide  carbonique.  Le  produit  de 
la  réaction,  lavé  au  carbonate  de  sodium  et  à  l'eau,  cristallise 
daas  l'alcool  méthylique  en  grandes  lames  rhombiques,  fusibles 
à  81°,  distillant  sans  décomposition  à  200°.  On  peut  également 
lui  donner  le  nom  de  benzoylacétophénone. 

Tribenzoylméthane  (G6H*GO)a.GH.  —  2  grammes  de  diben- 
zoylméthane sont  mélangés  à  une  solution  de  0*r,2  de  sodium 
dans  l'alcool  absolu,  et  lorsque  tout  est  dissous,  on  ajoute  l*r,4 
de  chlorure  de  benzoyle.  11  se  précipite  du  chlorure  de  sodium, 
on  ajoute  une  grande  quantité  d'eau,  et  on  obtient  un  précipité 
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'dé  trïphértylinéthànë;  qui  ert&tallise  dans  l'alôéol  eu  flûes  fti- 
gtiiilës,  fUsibles  à  B84-f85d,  étibliffl&bles  satiS  décomposition 
appréciable.  Ai  r.  6. 

Aetftbft  du  bratuufre  d'éthylème  sur  l'éther  aeéto-aeétiqne  et  sur 
léther  bencoylacétique  ;  par  M.  W.-H.  PERKIN  (jun.)  (lj. 

AcM3#  fc»  bh>mtirô  Ù'éthyièhé  sur  Péthet  Mét&-*cétiqûe\  - 
S6  gfcttimeô  d'éther  acéto-àéétique  fëftbidi  élttnt  Additionnés  de 
5  grammes  de  sodium  dissous  dané  l'alcool  absolu,  sont  chauffés 
pendant  8  héritas  au  bain-marie  avec  38  grammes  de  broihure 
d'éthjrtèhé;  Après  Bêpttrtltieri  du  bromure  dé  feodium  et  distilla- 
titttt  dé  l'alébol,  il  reste  une  huile  qu'on  chauffe  pendant  10  à 
1Ë  heures  ;  a  109b;  aviôé  5  grammes  de  sodium  dissbuadaiis  l'alcool 
ttbsûid.  On  distille  l^léool,  on  traite  le  résidu  par  Peau,  et  l'huile 
qiii  se  séparé,  épuisée  par  Téther;  feéchée  sur  le  carbonate  de 
potassium,  est  soumise  au  fractionnement. 

A  197-200°,  11  passe  un  corps  qui  répond  à  la  formule 

GH2— CH2 

\/ 

GH8  —  GO  —  C — G02G2H5 

d'UU  éthér  de  i'abidè  aeétyltriméthylène-eàrbonique  :  C'est  uae 
hllile  ihéblérë;  à  ddetir  faible,  bouillant  à  198-195°i 

Pour  Mrtëtiir  l'addë  correspondant  à  est  éther*  on  le  laisse 
pèttdaflt  plusiedrfe  jours  eu  contact  Avec  de  la  potasse  alcoolique 
&&8ëz  eohttëMWô.  Le  liquidé  est  ensuite  étendu  d'eau,  lavé  à 
l'éther,  acidifié  par  l'acide  sulfurique.  Oii  épuise  alors  par  l'éther, 
qui  enlèVë  une  huile  qu'on  abandonne  dans  le  vide  seo.  Chauffé 
feéUl  OU  àtee  de  l'acide  sulfurique  étendu*  éet  acide  perd  de 
i'&oldé  earbdniqtte  et  semble  donner*  entré  autres  produits  de 
ttéëmhptteitioft  de  Vbtéiyltrtméthylèhe. 

AiMiba  tkt  Môtoûïe  tfétëytèhQ  stir  Féthte  ifenzoylncètique.  - 
Ou  fcrboêdé  GOtattie  {Votif  le  eomposé  décrit  plus  haut;  Les  pré- 
portions  sont  :  2**,5  de  sodiuth,  tiO  granimeB  d'éther  benzbyla- 
oétique,  ÊO  grammes  de  bromure  d'éthylènej  on  chauffe  pendant 
6  heures  à  100°,  et  pendant  8  à  10  heures  en  faisant  agir  le  so- 
dium dissous  dans  l'alcool  sur  l'huile  obtenue.  L'éther,  qu'on  ne 
peut  obtenir  parfaitement  pur*  est  saponifié  par  cdntaet  avec  1* 

(ï)  DeuUchû  chemische  Geseilschaft,  t.  f  6,  p.  2136. 
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potasse;  on  procède  d'ailleurs  comme  pour  la  préparation  de 
l'acide  précédent. 

L'acide  benMoyhrùnéthylèae+carboniqué  ainsi  préparé  cristal- 
lise dans  le  système  monoclinique.  11  fond  à  148*149°  en  perdant 
de  V acide  carbonique;  il  est  très  soluble  dans  l'éthe^  le  chloro* 
forme,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone.  Son  sel  d'argent  est 
un  précipité  floconneux  qui,  ôhauffé  aveo  un  excès  d'iodiire 
d'éthyle,  fournit  l'éther  pur,  huile  presque  incolore  bouillant  à 
280-283°. 

L'acide  bôrizovltriméthylêne-càrboûiquè,  éh&uftè  au  bala  d'huile 
â  200*,  fee  dêcotaposë  en  donnant  surtout  du  benÉoyltiïméthjr* 

lèhe>  0«H^CXK;h/  | 

^CH*,  qui*  après  plusieurs  ftactiotaiiementsi 

bout  à  239-240%6.  Ai  tf.  b. 

Sur  un  nouveau  groupe  de  bases  organiques  | 
par  tt.  O.  WIDfcÀflft  (1). 


Lorsqu'on  traite  à  froid  l'acide  amido-oxypropylbensefc}ue  pdr 
l'anhydride  acétique,  on  obtient  l'aeide  aeétamido-oEypropylben- 
zoïque  ;  mais  si  Ton  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes*  on 
obtient  un  corps  qui,  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool»  et 
présente  à  l'état  de  rhomboèdres,  insolubles  dans  l'eau,  fusibles 
à  218°,  répondant  à  la  formule  G1JH18Az03;  le  chlorhydrate  deee 
corps  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Ce  composé  peut  être  également  obtenu  par  l'action^  à  chaud) 
de  Taoîde  chlorhydrique  sur  l'acide  acétamido-oxypropylbén-» 
zoïque»  ainsi  que  sur  son  isomère,  l'acide  acétamidopropényk 
benzoïque.  On  évapore  à  sec,  on  dissout  le  résidu  danb  l'éaii)  et 
on  précipite,  par  l'acétate  de  sodium»  des  aiguilles  qu'on  fait  re- 
cristalliser dans  l'alcool. 

Ce  corps*  que  l'auteur  nomme  écidemétbylcumêàomquè\  se  dté» 
sout  dans  les  acides  étendus  en  donnant  des  sels.  Par  la  distilla* 
tion  sèche,  ou  avec  de  la  chaux,  il  donne  un  produit  goudron- 
neux, ayant  l'odeur  de  l'indoi  ;  par  un  chauffage  ménagé,  il  se 
sublime  en  aiguilles  blanches.  C'est  une  base  tertiaire.  Son  chlor- 
hydrate, traité  par  le  nitrite  de  potassium,  fournit  l'acide  mé- 
thylcumazonique  libre,  inaltéré,  fusible  à  217°. 

Le  sulfate  acide,  C1W»AzCP,60*H*4-H*Ol  cristallise  en  ai- 

(i)  Ôeutsche  cbiïmisehè  Gesellàchaft,  t.  te,  p.  &fo. 
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guilles  soyeuses  très  so lubies,  perdant  leur  eau  de  cristallisation 
de  100  à  140°,  se  décomposant  à  140°. 

Le  chhrhydrate  cristallise  en  aiguilles  blanches,  très  solubles 
dans  l'eau,  par  Pévaporation  d'une  solution  chlorhydrique  de 
l'acide  méthylcumazonique.  Il  perd  de  l'acide  chlorhydrique 
lorsqu'on  évapore  à  sec  sa  solution  aqueuse. 

L'auteur  a  également  préparé  le  çhloropiatinate 

(Ci2Hi3Az08.HCl)2,PtCP. 

Réduction  de  T acide  méthylcumazonique.  —  Lorsqu'on  traite 
l'acide  méthylcumazonique,  en  solution  dans  la  soude,  par  un 
excès  d'amalgame  de  sodium,  et  qu'on  acidifie  la  liqueur  par 
l'acide  acétique,  il  se  dépose  une  masse  cristalline  qui,  purifiée 
par  cristallisation  dans  l'alcool,  fournit  de  fines  aiguilles  fusibles 
à  246°,  très  peu  solubles  dans  l'éther  et  l'alcool,  se  sublimant 
lorsqu'on  les  chauffe  avec  précaution.  Ce  corps  répond  à  la  for- 
mule G18H15Az03,  qui  est  aussi  celle  de  l'acide  acétamidocumi- 
nique  C6H3-C3Hï-AzHCOCH3-C02H  ;  ces  deux  composés  sont,  en 
effet,  identiques,  comme  le  prouve  l'expérience  suivante  : 

L'acide  nitrocuminique,  réduit  par  le  sulfate  ferreux  et  l'am- 
moniaque, fournit  l'acide  méta-amidocuminique,  déjà  obtenu  par 
Fileti  et  Paterno,  lequel,  chauffé  avec  de  l'anhydride  acétique, 
donne  l'acide  acétamidocuminique,  ayant  des  propriétés  identi- 
ques à  celles  du  corps  décrit  plus  haut. 

L'acide  méthylcumazonique,  même  traité  par  un  excès  de  po- 
tasse alcoolique,  ne  perd  pas  de  groupe  acétyle  comme  l'acide 
acétamidopropénylbenzoïque,  qui,  dissous  dans  l'acide  chlorhy- 
drique et  chauffé  au  bain-marie  jusqu'à  siccité,  se  transforme  en 
acide  amidopropénylbenzoïque  et  acide  acétique. 

Se  fondant  sur  ces  différentes  propriétés  de  l'acide  méthylcu- 
mazonique (ainsi  nommé  parce  qu'on  peut  l'obtenir  en  partant 
de  l'acide  cuminique),  l'auteur  lui  attribue  la  formule  de  consti- 
tution : 

CH      G(GH8)2 

cH/\r\o 


HO,OG-G>       Jl      JG-GH3 

Acide  éthylcumazomque.  —  Cet  acide  se  prépare  en  chauffan 
pendant  quelques  minutes  l'acide  amido-oxypropylbenzoïque  avec 
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un  excès  d'anhydride  propionique.  Après  avoir  chassé  l'excès  de 
ce  dernier  corps  par  plusieurs  évaporations  à  sec  en  présence 
d'alcool,  on  obtient  par  cristallisation  du  résidu  dans  l'alcool  de 
beaux  prismes  obliques,  fusibles  à  202°,  insolubles  dans  l'eau, 
répondant  à  la  formule  CiSH15Az08,  ayant  une  constitution  ana- 
logue au  corps  décrit  plus  haut.  L'auteur  a  préparé  le  chlorhy- 
drate et  le  sulfate  acide. 

L5 acide  phénylcumazonique  s'obtient  par  l'action  du  chlorure  de 
benzoyle,  à  100-120°,  sur  l'acide  amido-oxypropylbenzoïque. 

Lorsque  le  dégagement  d'acide  chlorhydrique  a  cessé,  le  pro- 
duit de  la  réaction  traité  par  l'alcool  bouillant,  fournit  une 
poudre  blanche  qu'on  lave  à  l'alcool  froid,  et  qu'on  fait  bouillir 
avec  une  grande  quantité  d'eau.  Lorsqu'on  fait  cristalliser  dans 
l'alcool  le  produit  ainsi  purifié,  on  obtient  de  beaux  cristaux  fusi- 
bles à  218-220°,  se  décomposant  au-dessus  de  leur  point  de 
fusion,  avec  un  abondant  dégagement  de  gaz,  et  répondant  à  la 
formule  2G*7H^Az03  +  C*H«0  =  C*«Hs»Az*07.  —  On  obtient 
l'acide  libre  fusible  à  219-220°  en  évitant  de  le  purifier  par  l'al- 
cool, et  préparant  d'abord  son  sulfate,  qu'on  décompose  par 
l'acétate  de  sodium. 

Le  sulfate  contient  2HaO.  a.  f.  b. 

Action  des  réducteurs  sur  l'acide  orthonttro-oxyphénylaeétiqiie  % 

par  M.  Al.  THATE  (1). 

Aride  orthonitro-oxyphénylacétique  C6H*0(AzO*)CH*.CO*H. 
—  L'auteur  propose  de  substituer  au  procédé  de  préparation  in* 
diqué  par  Fritzsche  (t.  84,  p.  268)  la  méthode  suivante  :  Un 
mélange  en  proportions  moléculaires  d'orthonitrophénate  de 
sodium  et  de  monochloracétate  de  sodium  est  dissous  dans  le 
moins  d'eau  possible  et  chauffé  à  100°  dans  un  appareil  à  reflux 
jusqu'à  ce  que  la  masse,  d'abord  colorée  en  rouge  vineux,  soit 
devenue  jaune.  On  laisse  alors  refroidir,  on  filtre  pour  éliminer 
le  nitrophénol  formé  dans  la  réaction,  on  précipite  par  HG1  et  on 
fait  recristalliser  dans  l'eau  acidulée. 

RÉDUCTION  EN   SOLUTION  ALCALINE. 

Les  meilleurs  résultats  ont  été  obtenus  avec  l'amalgame  de 
sodium  à  4  0/0. 
Les  produits  formés  sont  :  l'acide  azoxy-ortho-oxyphénylaoé- 

(1)  Journal  fur  prttktisehe  Chemie  (2),  t.  *•,  p.  145  à  191. 
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tique  Q<Az!c«HH)'.CH9*.CO*H  ;  l^id^  azp-ortho-Qxypbéwyi»céT 

Az.OH*O.CH».CO»H 
tique  I  ;  l'acide  hydrfWMHtta-oxyphépylaoé-; 

Àsfl.CWQ,CH*.PQ2IJ 
tique  I  ,  et  l'acide  amido-orthp-oxyphénylr 

AzHjC^H^O.CHï^O^H  f 

acétique  AzH*.Q«H*O.CH*.CO»H. 

ptiauffp  à  £Q-6Q°  \xu  mélange  de  18,6  parties  d'acide  prthonitro- 
PSypbénytecéfjque,  5  pitiés  ÇQ3Na*,  et  14Q  parties  IpO,  puis  on, 
y  ajouté  par  petites  portion  160  à  170  pitiés  d'amalgame  4$ 
SQdiuoj  g  4  0/0  :  Je  produit,  d'^prd  famé*,  prend  uiig  cqloratioq 
rpugfl  \  pn  4ppante  le  liquide  et  on  l^sse  refroidir  ;  \l  se  déposfl 
W  WWflft  cristallin  qui  est  essoré  et  déçpjnposé  par  rapide 
chlorhydrique.  Orç  priant  airçsi  up  mélange  d'&pi4ee  ^ûxy-rortbcK 
Qxyphpnyiftcétjqup  et  azo-prtho-pxyphérçylacétfqijp  :  p0ur  Ips  se, 
parer  pn  tftiit,p  çp  n^éUftg^  pn  solutipa  alcoolique*  ppr  Je  gaz 
chlorhydrique;  le  mélange  des  deux  éthers  qui  $9  4éppS6  Prt 
traitg  p^r  l'alcool  :  Péther  azo-ortho-oxyph£nylapétjqup  gp  dissout, 
tandis  que  l'éther  azoxy-ortho-oxyphénylacétique  est  insoluble;  il 
ne  peste  plus  qu?à  saponifier  ce  dernier  par  la  potasse  et  à  décom- 
poser par  l'acide  chlorhydrique  le  sel  de  potassium  ainsi  obtenu. 

L'acide  azoxy-ortho-oxypbénylaaétique  cristallise  dans  Peau  ou 
dans  l'aloool  faible  en  prismes  ou  en  scalénoèdres  d'un  jaune  de 
soufre,  contenant  1  1/â  H»0;  il  se  déshydrate  à  190-130*  en  fie- 
venant  blanc,  et  fond  à  186-1 87*  ;  il  est  insoluble  dans  l'éther  et 
la  benzine,  soluble  en  jaune  dans  Peau,  l'alcool,  les  aloalis,  les 
acides  chlorhydrique  et  acétique,  soluble  en  rouge  dans  les  aoides 
sulfurique  et  nitrique. 

Le  §ej  ammoniacal  C16H12Az*07(AzH4)2  forme  des  lamelles  d'un 
jaune  clair,  insolubles  dans  Pajcool  et  l'éther,  très  golubles  dans 
l'eau. 

Le  sel  neutre  d'argent  C^HiSAaWAg*  se  présente  en  petits 
cristflpx  plJRprhombiqgps  splub}e§  dans  l'e^u  p(,  <JWS  WfiQfllj  le 
sel  acide  C16H'3Az207Ag,  obtenu  en  concentrant  {prjeflipflj.  |fi§ 
paj»  mèppg|  4|i  préçé4ep^  forçpp  de  pptj|s  prj^^px  d'un  j^ua?  de 
soufre. 

Lé  sel  de  baryum  a*«H*2Az*07Ba-f2H*0  est  une  poudre  cris- 


CHIMIE  6R6ANIQUH.  99 

tallipe  jaune  clair,  peu  sohible  dans  l'eau  chaude,  spiuble  flâna 
les  acides  ;  il  se  déshydrate  à  120*. 

Vêther  éthylique  a*W*Az*07(G*H»)*  se  présente  en  longues 
aiguilles  blanches  et  soyeuses,  fiisibles  à  118-114'. 

Aoide  azo-ortho-oxyphénflaoétique  G*<W*As*0*.  —  On  opère 
exactement  comme  pour  l'acide  précédent,  mais  çn  employant 
une  plus  forte  proportion  d'amalgame  de  sodium  (210  à  820  parties 
d'amalgame  pour  18,6  d'acide).  Le  sel  de  sodium  est  décomposé 
par  l'acide  acétique.  Pour  obtenir  l'acide  absolument  pur,  il  bon* 
vient  de  le  transformer  en  son  sel  d'argent,  qui  est  insoluble 
dans  l'eau  bouillante,  et  de  décomposer  oe  sel  par  l'acide  chlor- 
hydrique. 

L'acide  azo-ortho-oxyphénylaoétique  cristallise  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool  faible  en  aiguilles  orangées  soyeuses,  renfermant 
2H*0,  et  possédant  la  double  réfraction.  Il  perd  son  eau  de  cris- 
tallisation à  110°  en  prenant  une  couleur  rouge  brique,  fond  à 
162°  et  se  solidifie  par  le  refroidissement  à  157-168°.  Il  se  dissout 
en  jaune  ou  en  rouge  dans  Peau,  l'alcool,  Téther,  les  aloalip  e| 
les  acides. 

Le  sel  de  potassium  G*6H«Àz«0«K*-f-8H«0  forme  des  lamelles 
orangées,  qui  deviennent  anhydres  à  150*  en  prenant  une  couleur 
rouge. 

Le  sel  de  sodium  C*6H"Az«06Na«+8H*0  est  plus  jaune  que 
le  sel  de  potassium. 

Le  sel  d'arpent  C^H^Az^Ag^NPO  est  une  peudre 
amorphe,  rouge  cinabre;  il  se  dissout  dans  l'ammoniaque,*  et  ne 
se  déshydrate  qu'à  ^0-160°  en  $e  décomposant. 

Le  sel  de  baryum  C^H^Az^O^a^H^O  forme  des  prismes 
courts  jaune  rougeâtre,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  dans 
l'alcool  faible. 

Le  sel  de  cakium  0«H"Àz*O6Qa*+8H«O  cristallin  en  ai. 
piilles  rouges  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  faible* 

Véther  éthylique  C^H^Az^O^CW)»,  incristallisable  quand 
on  le  prépare  au  moyen  de  gaz  ohlorhydrique  et  d'une  solution 
alcoolique  d'acide,  s'obtient  par  l'action  de  Tiodure  d'éthyle  sur 
le  sel  d'argent  en  rhomboèdres  rouges,  fusibles  à  H0-1HQ,  in- 
solubles dans  Teau,  très  solubles  dans  l'alcool. 

Acide  hydrazo-  ortho -  oxyphénylacétique  016HlfiAz*0§ .  — ■ 
L'amalgame  de  sodium  fournit  pour  la  préparation  de  cet  aoide  de 
mauvais  résultats.  Il  convient  de  partir  de  l'acide  wo  -ortho»oxy- 


40  ANALYSE  DBS  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

phénylacétique  ;  de  le  dissoudre  dans  l'ammoniaque  alcoolique, 
de  saturer  la  solution  par  H*S  et  d'abandonner  le  tout  dans  un 
vase  fermé  :  il  se  dépose  bientôt  un  mélange  de  soufre  et  d'hy- 
drazo-ortho-oxyphénylacétate  d'ammonium;  ce  sel  est  purifié  par 
cristallisation  dans  l'alcool  et  transformé  en  sel  de  potassium  par 
l'action  de  la  potasse  diluée. 

Le  sel  de  potassium  C^H^Az^Ki+âH^O  se  présente  en 
rhomboèdres  d'un  jaune  clair,  doués  de  la  double  réfraction,  très 
solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther  ;  il  perd 
son  eau  de  cristallisation  à  145°. 

Le  sel  de  baryum  Ci6H"Az*06Ba+2H*0  est  une  poudre  d'un 
jaune  clair,  qui  devient  anhydre  en  se  décomposant  à  130-140°. 

L'acide  lui-même  est  très  instable  :  on  peut  le  précipiter  de 
ses  sels  par  l'acide  acétique  ;  il  se  décompose  sans  fondre  à  225- 
227°;  il  se  transforme  spontanément  en  acide  azo-ortho-oxyphé- 
nylacétique . 

Acide  ortho-amido-oxyphénylacétique  C8H9AzOa.  —  Il  ne  paraît 
pas  pouvoir  exister  à  l'état  de  liberté;  dès  qu'on  cherche  à  l'iso- 
ler, il  perd  H*0  et  se  convertit  en  anhydride  C8H7AzOs.  Cet 
anhydride  est  un  produit  accessoire  de  la  préparation  de  l'acide 
azo-ortho-oxyphénylacétique  :  les  eaux  mères  d'où  on  a  séparé 
Tazo-ortho-oxyphénylacétate  de  sodium  sont  acidulées  par  HG1  et 
évaporées  à  sec  au  bain-marie  ;  le  résidu  est  repris  par  l'alcool 
absolu  bouillant,  qui  laisse  déposer  l'anhydride  en  prismes 
courts  et  incolores,  fusibles  à  166-167°,  solubles  dans  l'eau, 
l'alcool,  l'éther,  la  benzine  :  il  se  sublime  déjà  à  110°. 

RÉDUCTION   EN    SOLUTION   ACIDE. 

Lorsqu'on  réduit  l'acide  ortho-nitro-oxyphénylacétique  par  la 
limaille  de  fer  et  l'acide  acétique,  on  obtient  de  l'anhydride  ortho- 
amido-oxyphénylacétique;  si  l'on  emploie  le  chlorure  d'étain  et 
Pacide  chlorhydrique,  on  obtient  de  l'anhydride  monochloro- 
ortho-ainido-oxyphénylacétique. 

Pour  préparer  l'anhydride  amido-oxyphénylacétique  C8H7Az05 
on  chauffe  l'acide  nitro  avec  de  la  limaille  de  fer  et  de  l'acide 
acétique  à  25  0/0  au  bain-marie  pendant  plusieurs  heures,  puis 
on  filtre,  on  évapore  à  sec  et  on  reprend  par  l'alcool.  Ce  corps  a 
été  décrit  plus  haut.  Il  donne,  par  les  alcalis,  les  sels  de  l'acide 
correspondant. 
..    L'orlho-amido-oxyphénylacétate    de  potassium    G8H8Az08K 
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forme  des  prismes  blancs,  soyeux,  très  solubles  dans  l'eau,  in- 
solubles dans  l'alcool  et  l'éther. 

Le  sel  de  plomb  (C8H*Az03)2Pb  cristallise  en  aiguilles  blan- 
ches, solubles  dans  les  acides  acétique  et  nitrique. 

Le  sel  d'argent  G8H8Az03Ag  est  soluble  dans  l'alcool  chaud  ; 
il  est  très  instable. 

Anhydride  monochloro-ortho-amido-oxyphénylacétique 

G8H6GlAz02 

—  On  chauffe  au  bain-marie  un  mélange  d'acide  orthonitro-oxy- 
phénylacétique,  de  chlorure  d'étain  et  d'acide  chlorhydrique  :  l'an- 
hydride chloré  se  dépose  bientôt  en  fines  aiguilles  blanches  et 
soyeuses  fusibles  à  196-197°,  presque  insolubles  dans  l'eau  froide, 
peu  solubles  dans  Feau  chaude,  l'éther  et  la  benzine,  assez  so- 
lubles dans  l'alcool  fort  :  il  commence  à  se  sublimer  à  130°. 
Traité  par  les  alcalis,  il  donne  les  sels  de  Facide  correspondant. 

Le  sel  de  potassium  C8H7ClAz03K  cristallise  en  aiguilles  blan- 
ches et  soyeuses,  très  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans 
l'alcool,  insolubles  dans  l'éther. 

Il  en  est  de  même  du  sel  de  sodium  OH7ClAz03Na. 

Le  sel  (Tarifent  C8H7ClAz03Ag  est  un  précipité  cristallin,  très 
altérable  à  la  lumière  :  il  possède  la  double  réfraction. 

Le  sel  de  plomb  (C8H7ClAz03)2Pb  est  une  poudre  cristalline 
blanche,  insoluble  dans  Feau  froide,  l'alcool  et  l'éther.  ad.  f. 

Sur  l'halle  éthérée  de  thaï»  oeeidentalls  % 
par  M.  E.  JAHNS  (1). 

L'huile  de  thuïa  est  un  liquida  jaune  verdâtre  clair,  à  odeur 
camphrée  ;  elle  possède  à  15°  une  densité  de  0,918,  un  indice  de 
réfraction,  1 ,46  pour  la  raie  D,  et  un  pouvoir  rotatoire«D  =  —  5°,19. 

Soumis  à  la  distillation  fractionnée,  ce  liquide  donne  :  des 
traces  d'acides  formique  et  acétique,  puis  à  159-161°  un  terpène 
C10H16;  de  170  à  190°  un  mélange  de  corps  non  séparables  par 
distillation,  à  195-197°  du  thuïol  C10H**O  lévogyre;  à  197-199° 
du  thuïol  dextrogyre  ;  au-dessus  de  200°  des  polymères  du  thuïol. 

Le  terpène  du  thuïa  a  une  densité  de  0,852,  un  indice  de  ré- 
fraction de  1,465  et  un  pouvoir  rotatoire  «D  =  36°, 7. 

Les  deux  thuïols  ne  diffèrent  que  par  leurs  points  d'ébullition 
et  leurs  pouvoirs  rotatoires  aD  =  —  8°,28  et  <xD  =  +  7°,2.  Ils  ont 

(1)  Archiv  der  Pharmacie,  (3)  t.  8*  p.  748. 
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tous  deux  une  densité  de  0,924  et  un  indice  de  réfraction  de 
1,452.  Ils  sont  doués  d'une  odeur  et  d'une  saveur  camphrées. 
Ils  dissolvent  le  sodium  avec  un  vif  dégagement  d'hydrogène; 
ils  donnent  :  par  l'acide  nitrique  (D  =  i,18)  de  l'acide  oxalique  et 
des  matières  résineuses  ;  par  l'iode,  du  oarvacroi  ;  par  le  sulfure 
de  phosphore,  du  cymène  bouillant  à  173-175°.  ad.  p. 

Sur  l'oxybase  de  la  ©yanométhine  C'H'Az'O  % 
par  M.  R.  WOLLNER  (1). 

B,  von  Meyer  a  obtenu  (t.  •*,  p.  675)  par  l'action  fa  l'acide 
nit?eu*  sur  la  oyanométhins  G6H**Aa**,  une  Ijape  çxygfafa 

C«H8Az»0. 

L'auteur  a  rpcopnu  qu'on  pp|it  préparer  cette  bpsie  qxygéijée 
papTaption  fa  l'acide  phlorhydrjque  à  180°  sqr  la  cyanoraéthiflp; 
on  opère  d'ailleurs  exactement  pomme  l'a  indiqué  you  Môyei'  à 
prqpps  fa  }a  cyanéthmp  (t.  3«,  pt  33?)  f 

Çatte  base  fournit  un  nitrate,  m  pxalale,  up  phlqrQplatiriate! 
bien  cristallisés  et  très  solubles  dans  l'eau. 

Chauffée  avep  fa  perpfriorure  de  phosphpra,  cette  base  donne 
fa  roxyoWprnre  &  W  liquide  huilau*,  YolftW  ftYpc  la  yapeur 
d'eau,  solublp  dans  l'ét^pr,  qui  n'a  pas  fourni  à  l'analyse  de  chif- 
fres pqppprdanfà»  n^ais  qui,  par  analpgip  aveg  }e§  d^iyés  de  la 
cyanptftipe,  fai\%  suivant  l'auteur,  ftvpjr  la  formula  G6H7C1A#*.  Cfl 
corps  donne  avec  l'acide  chlorhydrique  un  sel  cristallisé  qui  n'a 
pas  été  analysé. 

Chauffée  à  150°  avec  de  Tiodure  de  méthyle,  la  base  C6H8Az80 
fournit  un  mélange  d'iodures  de  méthylamrooniums  qui  n'oat  pas 
été  séparés  les  uqa  des  autres.  as.  i. 

Sytr  la  préparation  de  la  phénylcyanamide  % 
par  M.  P.  BERGER  (2) . 

Pn  paut  préparer  la  phénylpyanamide,  sqH  eu  traitant  ^aniline 
par  le  chlorure  fa  pyanpgèpe, 

2C6H5.AzHa-fCAzCl=C6H5.AzH2.HCl+CAz.AzH.C6H5 

soit  en  désulfuraat  la  phénylsulfQ-UFée, 

AzH2.G8.AzH.C»H5  =  H28+CAz.AzH.G6H5. 

(1)  Journal  fur  praktische  C hernie  (2)  t.  29,  p.  131. 

(2)  Monâtshefte  fur  Chemi*,'ï.  S,  p.  817.* 
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La  première  méthode,  outre  le  danger  que  présente  l'emploi 
du  chlorure  de  cyanogène,  fournit  de  très  mauvais  rendements. 
Le  second  procédé,  au  contraire,  donne  des  rendements  très 
satisfaisants.  Il  convient  d'opérer  comme  il  suit  :  la  phénylsulfo- 
uïée  est  dissoute  à  la  température  du  bain-marie  dans  un  excès  de 
pétasse  à  80  0/0,  et  la  solution  alcaline  traitée  par  la  quantité  théo- 
rique de  sous -acétate  de  plomb  en  solution  concentrée  et  chaude. 

Après  refroidissement,  on  filtre,  et  on  sature  par  l'acide  acé- 
tique en  évitant  toute  élévation  de  température.  La  phénylcyana- 
mide  se  précipite  sensiblement  pure  ;  les  rendements  sont  de 
75  à  80  0/0  de  ceux  qu'indique  la  théorie.  ad.  r. 

Sur  le  dosage  de  la  morphine  dans  l'opium  % 

par  M.  von  PERGHR  (1). 

Après  avoir  exposé  en  détail  tes  méthodes  de  Godeffrey, 
Merk,  etc.,  pour  le  dosage  de  la  morphine  dans  l'opium,  l'auteur 
propose  le  procédé  suivant. 

10-20  grammes  d'opium,  aussi  finement  divisé  que  possible, 
sont  épuisés  par  150  à  flOO  centimètres  cubes  d'eau  additionnés  de 
15  à  30  grammes  de  baryte,  tant  que  le  liquide  d'épuisement  donnç 
la  réaction  de  la  morphine  avec  le  réactif  molybdosulftirique. 

Le  liquide  est  alors  saturé  par  CO2,  évaporé  à  see  au  bain- 
marie,  et  le  résidu  épuisé  complètement  par  l'alcool  absolu  et 
bouillant. 

La  liqueur  alcoolique  est  à  son  tour  évaporée  à  sec  et  le  ré- 
sidu abandonné  pendant  quelque  temps  au  contact  de  15  centi- 
mètres cubes  d*eau  ammoniacale.  On  filtre,  on  sèche  à  40*  la  por- 
tion insoluble,  on  l'épuisé  par  le  chloroforme  exempt  d'alcool,  et 
on  le  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  faible  ;  enfin  on  précipite 
par  la  soude.  La  morphine  brute  ainsi  obtenue  e&t  le  plus  sqih 
vent  suffisamment  pure.  On  est  cependant  quelquefois  obligé  de 
la  redissoijdrp  d^ns  l'acide  acétique,  de  précipiter  quplaues  im7 
puretés  par  le  ferrocyanure  de  potassium,  et  enfin  de  reprçcipiljer 
la  rçiorphine  par  l'pipn}oniaque?  après,  avoir  filtré  :  la  morphjne 
est  ^Jops  absolument  pure. 

JSn  Jerjninant,  l'auteur  donne  les  résultats  comparatifs  obtenus 
dans  le  dosage  âe  la  morphine  par  les  différentes  piéthodes  con- 
nues ;  il  montre  que  pour  un  même  opium  le  chiffre  obtenu  à 
l'analyse  peut  varier  entre  0,501  et  8,â7  0/0  suivant  le  procédé 
employé.  ad.  p. 

(1)  Journal  ffir  praktische  Chetniè  (2)  t.  &#,  p.  97. 
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Étude  sur  la  théobromine  *   par  MM.  E.  SCHMIDT 

et  H.  PRESSLER  (1). 

On  prépare  aisément  la  théobromine  par  le  procédé  suivant  : 
du  cacao,  privé  de  matières  grasses  par  expression,  est  intime- 
ment mélangé  avec  la  moitié  de  son  poids  de  chaux  récemment 
éteinte,  et  le  tout  est  épuisé  par  l'alcool  à  80  0/0  bouillant  :  il 
suffit  de  concentrer  le  liquide  alcoolique  pour  obtenir  la  théo- 
bromine en  cristaux  présentant  la  composition  C7H8Az*Oa  ;  ce 
corps  se  sublime  sans  fondre  vers  290°. 

Le  bromhydrate  C7H*Az*0*.HBr  +  H*0  forme  des  lable3 
transparentes  qui  perdent  à  100°  leur  eau  de  cristallisation  et 
une  partie  de  leur  acide  bromhydrique. 

Le  chlorhydrate  C7H8Az*0*.HCl  +  H*0  se  présente  en  ai- 
guilles groupées  en  étoiles  qui  se  comportent  comme  le  sel  pré- 
cédent. 

Le  chloroplatinate  (C7H*Az402.HCl)*PtCl*  cristallise  tantôt  avec 
4  tantôt  avec  5  molécules  d'eau. 

Le  chloraurate  C7H8Az4Oa.HGl.AuCl3  se  présente  en  aiguilles 
jaunes. 

Le  nitrate  C7H8Az40*.Az03H  se  décompose  presque  entière- 
ment à  100°. 

Uacétate  C7H«Az*0*.C2H*0*  est  un  précipité  blanc  cristallin, 
qui  perd  lentement  à  l'air  son  acide  acétique. 

L'iodure  de  méthyle  est  sans  action  sur  la  théobromine  même 
à  160°. 

L'acide  chlorhydrique  saturé  à  la  température  ordinaire  dé- 
compose la  théobromine  à  240-250°  en  gaz  carbonique,  acide  for- 
mique,  ammoniaque,  méthylamine  et  sarcosine,  suivant  l'équation 

CïH8Az402-f6H20=2G02-fGH202+2AzH3+GH3.A2H24-G3H7Az02. 

L'hydrate  de  baryum  lui  fait  subir  la  même  décomposition, 
lorsqu'on  fait  bouillir  un  mélange  de  ces  deux  corps  pendant 
30r40  heures. 

L'acide  nitrique  concentré  la  convertit  à  Pébullition  en  acide 
carbonique,  méthylamine  et  acide  méthylparabanique  ;  il  ne  se 
produit  pas  d'ammoniaque  dans  cette  réaction,  qui  peut  être 
exprimée  par  l'équation 

CïH*Az402  -f  3H20= G02 +2GH3.  AzH2  -f  C4H*Az203. 

AD.   F. 

(1)  Archiv  der  Pharmacie  (3),  t.  **,  p.  665. 
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Sur  la  caféine  %  par  M.  E.  SCHMIDT  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  en  tubes  scellés  de  la  cafféine  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  saturé  à  la  température  ordinaire,  il  ne  se  produit 
pas  de  réaction  au-dessous  de  240°  ;  si  on  chauffe  jusqp'à  260°, 
la  matière  se  charbonne;  mais  si  l'on  maintient  la  température  à 
240-250°  pendant  quelques  heures,  on  observe  à  l'ouverture  des 
tubes  un  dégagement  de  gaz  carbonique,  et  on  constate  que  le 
produit  de  la  réaction  est  formé  d'un  mélange  de  chlorhydrates  de 
méthylamine,  de  sarcosine  et  d'ammoniaque,  et  d'un  peu  d'acide 
formique. 

L'auteur  a  constaté  que  la  réaction  peut  être  exprimée  quanti- 
tativement par  r équation 

C8Hi0Az4O2+6H2O=2G02+AzH3+GH2O2+2(GH3)AzH2-f-G3H,ïAz02. 

AD.    F. 

Transfbjnaatlon  de  la  théobromine  en  caféine  % 
par  H.  SCHMIDT  et  H.  PRESSLER  (2). 

Strecker  a  réalisé  la  transformation  de  la  théobromine  en 
caféine  en  chauffant  à  100°  le  dérivé  argentique  avec  de  l'iodure 
de  méthyle.  {Répertoire  de  chimie  pure  1861,  p.  344.)  Les  au- 
teurs arrivent  au  même  résultat  en  chauffant  pendant  quelque 
temps  à  100°  en  tube  scellé  un  mélange  en  proportions  molécu- 
laires de  théobromine,  d'iodure  de  méthyie  et  de  potasse  alcoo- 
lique. Le  produit  de  la  réaction  séché  à  une  température  peu 
élevée,  abandonne  à  la  benzine  ou  au  chloroforme  de  la  caféine, 
qui  est  purifiée  par  une  cristallisation  dans  l'eau.  ad.    f. 

Présence  de  la  caféine  dans  le  cacao;   par  M.    E.    SCHMIDT  (3). 

L'auteur  a  préparé  de  grandes  quantités  de  théobromine,  en 
épuisant  par  r  alcool  à  80  0/0  du  cacao  préalablement  privé  de 
matières  grasses  par  expression,  et  intimement  mélangé  avec  la 
moitié  de  son  poids  de  chaux  éteinte.  En  purifiant  par  des  cris- 
tallisations répétées  la  théobromine  brute  ainsi  obtenue,  il  a 
constaté  que  les  dernières  eaux  mères  fournissent  de  la  caféine, 
facile  à  caractériser  par  sa  solubilité  dans  la  benzine  froide,  son 
point  de  fusion  230°,5  et  la  composition  de  son  chloraurate 
CW0Az*O*.HGl.AuC13  +  2H*O.  ad.  f. 

(1)  Archiv  der  Pharmacie,  (3),  t.  £f ,  p.  656. 

(2)  Archiv  der  Pharmacie  (3),  t.  «1,  p.  674. 

(3)  Archiv  der  Pharmacie  (3),  t.  Ht ,  p.  675. 
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Étude  stt*  mUti-utte  I  par  M*  ANDRKASCH  (1). 

L'auteur  a  préparé  l'allyl-urée  par  l'action  de  l'isocyanate  de 
potassium  dur  le  sulfate  d'allylamine  (C*H*.ÀzHa)*SOH*;  ce  sul* 
fatë  6e  présente  sous  la  formé  d'une  masse  driatalline,  hygi*osoo* 
pique^  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'aleooL  II  sUfflfc  d'évaporer 
lentement  un  niélange  de  sulfate  d'allylamihe  et  d'un  léger  ©xaêti 
d'isdef  atlftte  de  potassium  en  solution  aqueuse  et  de  reprendre  l* 

produit  par  l'alcoolpoûr  obtenir  l'allyl-urée  CÔ<^u  Qm  nij.^Qiji 

en  cristaux  fusibles  à  85°,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eauj 
pfrestJUfe  insolubles  dans  l'éther  et  le  chloroforme* 

On  obtient  de  meilleurs  rendements  en  partant  de  la  thio6in- 
namine.  Lorsqu'on  mélange  des  solutions  moyennement  concen- 
trées de  thidsinnamine  (une  partie)  et  de  nitrate  d'argent  (3  par- 
ties), il  se  dépose  immédiatement  une  combinaison  cristallisée, 
de  formule  G*HgAaftS:Aa03Àg,  déorite  par  Lëwig  et  Wiedmann, 
chauffée  au  bain-iriàHé  ftvfec  de  l'eau,  bfette  Combinaison  se  détruit 
avec  formation  de  sulfure  d'argent*  d'acide  nitrique  et  d'allyl- 
Urëèj  suivant  l'équation 

e4H*Àz2S+2Àz03Àg4-ri2O=À^ 

kais  l'acide  nitrique,  mis  en  liberté^  vient  limiter  la  réaction; 
on  doit  donc  neutraliser  de  temps  à  autre  par  l'eau  de  baryte, 
Quand  le  liquide  filtré  chaud  ne  laisse  plus  déposer  par  le  refroi- 
dissement la  combinaison  argentique  précédente,  on  élimine  les 
dernières  traces  d'argent  par  H2S,  on  filtre,  on  neutralise  par  l'eau 
de  baryte,  on  évapore  ù  sec  et  on  reprend  le  résidu  par  l'alcool 
forti  OA  obtient  airisi  l'allyl-urée  en  rendements  presque  thé©* 
riques. 

L'allyl-urée^  en  solution  aqueuse  ou  en  éolution  aleoolique>  fixe 
iibmédiatement  et  à  froid  une  molécule  de  brome  et  se  convertit 

eh  âbr'ô'môpïàpyhïéé  ^O^^CH^GHBr-CH^Br- M  ftUt  ÔVÎtW 
d'employer  un  excès  de  brome.  Vers  la  fin  de  l'opération,  le  nou- 
veau corps  se  dépose  (surtout  lorsqu'on  refroidit  fortement  le  li- 
quide) en  lamelles  ou  en  aiguilles  blanches  et  brillantes,  fusibles 
à  109°,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  le  chloroforme*  insolubles 
dans  l'éther,  très  solubles  dans  l'eau  tiède  et  dans  l'alcool. 
Lorsqu'on  chauffe  pendant  longtemps  la  dibromopropylurée 

(1)  Monutshefte  fur  Chemie,  t.  69  p.  9e. 


GHIMIE  OROANIQUHi  «7 

avec  de  l'eau,  elle  subit  une  transformation  isomérique  et  se  trans- 
forme en  bromhydrate  d'une  base  bromée,  bromhydrate  de  brom- 
es zfj2  HBr 
allylurée  GO<AzH-GHa-GH=GHBr*  ou  peut-être  bromhydrate 

de  bromopropyldne-urée  GO<^Tj>C3H5Br.HBr.    Il  convient, 

pou*  réaliser  éëttê  tràtisforihation,  de  dissôudfre  là  dibrohidpW- 
pylurée  dâhs  fjluéieût's  fois  son  poidis  d'fcaù  et  d'évàjjbrëi4  le  tout 
àii  bain-iiiftfrie  ;  loirsique  le  liquide  a  atteint  lin  cert&Iri  degré  de 
concèiitoatibti,  il  se  jprelid  éh  aiguilles  drthbrhôftlbitjûes,  très  bHl- 
làntes,  fbéibléë  a  Î58*,  ti-ès  solublés  à  tShâiid  dans  l'e&U  et  dàite 
ïà\cool,  iilsolUblé^  dans  l'éther  el  le  chloroforme.  Cfe  ébrpS  est 
neutre  au  papier;  traité  en  solution  par  le  nitrate  d'argent,  il  Jtéftl 
ïâ  moitié  de  soil  broiiië  à  l'état  de  bromure  d'argent; 

Le  chlorhydrate  CWBrÀzSO.ïtel,  obtefau  par  digestion  du 
brôitihyûrate  avec  de  l'eau  et  du  chlorure  d'argent,  èe  présente 
en  aiguilles  soyeuses,  ftisibles  à  148a,  très  solublés  dàïis  l'eau  et 
dans  l'alcool. 

.  Le  chioroplatinate  (GWBrAzsO.HCl^PtCi*  forme  des  lamelles 
orangées,  très  solublés  à  chaud  dans  Peau  et  dans  l'alcool  faible, 
insolubles  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'éther. 

La  base  elle-même  C4HTBrÀz*0,  préparée  par  digesti'ôrt  du 
bromhydrate  avec  de  l'oxyde  d'argent  et  de  l'eau,  bHstatlisé  ëh 
petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  1206,  peii  solublés  dàhs  PeâU 
froide,  l'alcool,  le  chloroforme,  la  benzine,  assez  solublés  dans 
l'eau  chaude. 

Le  sulfate  forme  des  cristaux  très  solublés  dans  l'eali  et  dans 
l'alcool.  Le  brome  contenu  dans  cette  base  n'est  pas  attaqué  par 
l'action  réductrice  de  l'étàin  et  de  l'acide  chlorhydriqué.     âd.  f. 

Sur  la  méthode  de  Jackson  et  Menke  pour  préparer  le  bornéol 
au  moyen  du  camphre;  par  MM.  J.  KACALEA  et  F.-V.  SPIT- 

ZER  (1). 

L.  Jackson  et  E.  Menke  ont  récemment  indiqué  (2)  un  procédé 
qui  permet  d'obtenir  aisément  du  bornéol  au  moyen  du  camphre. 
D  suffit,  suivant  ces  auteurs,  de  dissoudre  le  camphre  (10  grammes) 
dans  10  fois  son  poids  d'alcool  ordinaire  et  d'ajouter  ensuite  un 
peu  plus  que  la  quantité  théorique  de  sodium  en  petits  morceaux 

(1)  Monatshefte  fur  Chemie,  t.  5,  p .   50* 
{%  Amer.  chem.  Journ*,  1883,  p.  270. 
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(4  grammes)  pour  transformer  intégralement  le  camphre  en  bor- 
néol,  suivant  l'équation 

GioHi60+H2=Ci°Hi80. 

On  n'a  qu'à  précipiter  par  l'eau  le  produit  de  la  réaction  et  à  le 
faire  cristalliser  dans  aussi  peu  d'alcool  que  possible.  Les  rende- 
ments seraient  presque  théoriques  (94  0/0  de  la  théorie). 

Les  auteurs  du  présent  mémoire  ont  cherché  à  répéter  cette 
préparation  sans  pouvoir  y  parvenir.  Dans  une  série  d'expériences 
qu'ils  décrivent  en  détail,  ils  n'ont  obtenu,  au  lieu  de  bornéol  pur, 
qu'un  mélange  de  bornéol  et  de  camphre,  corps  presque  impos- 
sibles à  séparer  l'un  de  l'autre.  En  traitant  ce  mélange  parle  per- 
chlorure  de  phosphore,  ils  l'ont  converti  en  un  mélange  de  chlo- 
rure de  bornéol  G10H17G1  et  de  camphre  dichlovê  G10H16C12,  dans 
lequel  un  dosage  de  chlore  leur  a  permis  d'évaluer  à  22,8  0/0  la 
quantité  du  bornéol  contenu  dans  le  produit  de  l'action  du  sodium 
sur  le  camphre  en  solution  alcoolique.  ad.  f. 

Les  acides  aromatiques  comme  sources  de  matières  colorantes; 

(note  préliminaire)  par  M.  C.  ZULKOYVSKY  (1). 

L'auteur  a  obtenu  une  série  de  matières  colorantes  en  chauf- 
fant  des  mélanges  d'acides  aromatiques  monobasiques  et  de  phé- 
nols en  présence  de  déshydratants,  tels  que  le  chlorure  de  zinc 
et  l'acide  sulfurique  :  il  purifie  les  produits  par  lavage  à  l'eau 
chaude  et  cristallisation  dans  l'alcool  à  50  0/0.  Les  corps  qu'il  a 
mis  ainsi  en  réaction  sont  :  acide  benzoïque  et  résorcine  ;  acide 
benzoïque  et  orcine  ;  acide  benzoïque  et  pyrogallol  ;  anhydride 
benzoïque  et  résorcine;  acide  salicylique  et  résorcine.  Les  ma- 
tières colorantes  ainsi  obtenues  n'ont  pas  encore  été  étudiées. 

AD.    F. 
(1)  Monatsheïte  fur  C  hernie,  t.  5,  p.  221. 


Le  gérant  :  G.  MASSON. 


Pan*.  —  Société  d'imprimerie  Paul  Dupont,  41,  rue  J.  J.-ltousscou  .<l.)  17.1.85. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU   12  DÉCEMBRE   1884. 

Présidence  de  M.  de  Glermont. 

Est  nommé  membre  résidant,  M.  Osmond.  Sont  présentés  pour 
devenir  membres  résidants,  MM.  A.  Recoura,  agrégé  de  l'Univer- 
sité, 18,  rue  de  la  Sorbonne  ;  Eugène  Werner,  66,  rue  Monge, 
présentés  par  MM.  André  et  Allain-Lecanu  ;  Joffroy,  37,  boule- 
vard Ornano,  par  MM.  Fèvre  et  Œchsner  ;  Monange,  par  MM.  Gau- 
tier et  Hanriot  ;  M.  de  Thierry,  d'Angers,  par  MM.  Gautier  et 
Hanriot. 

M.  Gossin  a  observé  que  lorsque  Ton  soumet  le  lactate  de  chaux 
à  la  distillation  sèche,  ce  sel  se  décompose  en  donnant  naissance 
à  des  gaz  et  à  une  petite  quantité  d'un  liquide  huileux,  plus  léger 
que  l'eau,  et  insoluble  dans  ce  liquide. 

Le  produit  gazeux  est  un  mélange  de  CO*  très  abondant, 
(Téthylène  et  de  propylène. 

Après  avoir  fait  barboter  les  gaz  dans  des  flacons  laveurs  con- 
tenant de  la  soude,  on  les  a  fait  passer  dans  un  flacon  à  brome  et 
on  a  ainsi  obtenu  un  liquide  qui,  soumis  à  la  distillation  frac- 
tionnée, a  donné  deux  portions  très  peu  abondantes. 

La  première,  bouillant  à  130-136°,  est  duGaH4Bra;  la  deuxième, 
Bouillant  à  142-146°,  est  du  C8H6Bra,  ainsi  que  Ta  prouvé  l'ana- 
lyse des  produits. 

La  partie  liquide  composée  de  différents  corps,  bout  entre 
+  35  et  300. 

Ce  liquide  a  été  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  mais  cha- 
que portion  contenant  H*0,  qu'il  est  très  difficile  de  séparer,  n'a 
pas  été  suffisamment  purifiée  pour  qu'il  soit  possible  d'en  faire 
l'analyse. 
L'auteur  poursuit  l'étude  de  ces  différents  corps, 
nouv.  sér.,  t.  xlui,  1885.  —  soc.  chim.  4 
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M.  GEchsner  dépose  sur  le  bureau  deux  ouvrages  de  M.  Blàs  : 
1°  Sur  l'analyse  des  eaux  alimentaires  de  Louvain  et  d'autres 
villes  belges  ;  2°  sur  l'analyse  d'un  nouveau  phosphate  riche 
des  environs  d'Havre  près  Mons.  M.  Fontaine  envoie  un  Traité 
d électricité  pratique  et  appliquée. 

M.  Osmond -communique  un  procédé  calorimétrique  de  dosage 
du  manganèse,  et  une*  méthode  nouvelle  pour  dose*  de  petites 
quantités  d'hydrogène  sulfuré  dans  les  mélanges  gazeux. 

M,  Verneuil  a  continué  l'étude  de  la  sélénio-urée.  Cette  urée 
absorbe  facilement  l'oxygène  de  l'air  pour  se  transformer  en 
oxytrisélénio-urée. 

3CAz2H*Se  +  2HG1  +  0  =  G3Az6Hi2Se30/2HGl. 

M.  Verneuil  décrit  le  chlorhydrate  et  le  bromhydrate  (Toxytri- 
sélénio-urée  et  montre  des  échantillons  de  Ges  corps. 

M.  Gloez  décrit  une  modification  de  l'appareil  à  préparation 
continue  d'hydrogène  de  M.  Tissandier. 

M.  Le  Ghateuer  présente  quelques  critiques  générales  sur  le 
mode  de  construction  des  appareils  à  hydrogène. 

M.  CEchsner  compare  les  propriétés  de  la  pyridine,  de  la  pipé- 
ridine  ordinaire,  de  la  pipéridine  de  synthèse  (ou  hexahydrure 
de  pyridine)  ;  il  en  déduit  un  certain  nombre  de  caractères  diffé- 
rentiels entre  les  alcaloïdes  pyridiques  et  les  alcaloïdes  volatils 
proprement  dits. 

M.  Garnot  communique  les  analyses  d'un  grand  nombre 
d'échantillons  de  houilles  ;  le  phosphore  qu'il  a  rencontré  dans 
ces  échantillons  provient  sans  doute  du  pollen  ou  des  spores  de 
végétaux  de  l'époque  houillère  dont  il  a  retrouvé  des  traces  au 
microscope. 

MM.  Frie&el  et  Gkafts,  dans  l'action  du  chlorure  de  méthyle 
sur  le  toluène  en  présence  d'AlaGl8,  ont  recueilli  un  liquide  pas'*- 
sant  entre  280-290°,  mélangé  avec  un  peu  d'hexftméthylbenzine; 
ce  corps  est  du  ditolylnriéthane  ;  en  passant  dans  un  tube  chauffé 
au  rouge  sombre,  il  fournit  du  méthylanthacène.  Ils  l'ont  com- 
paré avec  le  produit  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  méthy- 
lène sur  le  toluène  et  ont  trouvé  ôhjx  deux  corps  les  mêmes  pro- 
priétés; dans  les  portions  supérieures  se  rencontrent  des  hydro- 
carbures fondant  vers  200-215°  et  jusqu'à  250°,  que  les  auteur* 
considèrent  comme  des  anthracènes  raéthylés. 
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âÊÂNtË  btt  S6  DÊcfctaftftË  1884. 
Présidence  tie  M.  Willv. 

Boni  hommes  membres  résidants,  MM.  Récôurà,  È.  Wërner, 
JorFttOY,  Mo&anôe  et  d  b  ThiittftY.  Est  présenté  pour  devenir 
membre  non  résidant,  M.  Jules  VËfcCRùYsâfc,  î,  boulevard  Lous- 
berg,  à  G&nd,  par  MM.  Gràvwz  et  tEcnèNER.  M.  OttYEttfiÊt  envole 
«a  démission  dé  membre  de  la  Société.  M.  Faiebél  dépose  sur 
le  bureau  une  lettre  de  M.  Pntlto'tfoMtoÊ  ainsi  COhçUè  : 

*  Une  noté  de  M.  Quanî irt,  présentée  récemment  a  l'Àcàdémie 
dèâ  sciences  par  M.  ÎDëbray,  m'êngâgë  à  vous  présenter  tes  re- 
marques que  voici  '. 

En  faisant  réagir  lé  chloruré  de  carboné  C*Cl*  sur  l'acide 
ôhlorochrôttliqué,  j'ai  trouvé  èh  1812  déjà  qu'il  se  formait  du 
feesquichlorurô  de  chrome  violet.  L'opération  se  faisait  dans  des 
tubes  scellés,  que  je  chauffais  au  bain  d'huile  vers  150°  pendant 
une  heure  environ.  La  production  de  CO*  ût  souvent  éclater  les 
tubes.  La  réaction  se  formule  ainsi  i 

4(Gr02CiP)  +  3CPG1*  =  2Gr*Gl«  4-  400»  +  «GGl* 

j'ai  Ml  Cette  expérience  au  laboratoire  des  rîaules-Etudes  à  la 
Sorboûnè,  alors  que  M.  Schùtzenbërger  en  était  directeur.  îl  y  à 
Utl  an  et  demi  ou  deux  ans,  je  l'ai  communiquée  à  M.  Ëtard,  à 
i*épOqué  où  il  s'occupait  de  recherches  sur  l'acide  chlorochro- 
mique.  * 

M.  MAuliENè  rappelle  que  lés  hydrates  klcalins  sont  formés  de 
poids  égaUx  d'alcalis  anhydres  et  d'eaU.  L'hydrate  de  baryte  a 
pour  composition  véritable  &aO,(HO)M;  si  on  le  chauffe  au  rouge 
feotnbre,  on  obtient ûOn  pas  BaO,HO,  mais  BaO,(HO)*»2.  D'autres  hy- 
dratés dé  baryte  existent.  L'hydrate  de  strontiane  estSrO,(MÔ)^8il 
et  non  SrO,HO.  L'hydrate  de  potasse  est  KO,(HO)5»22,  celui  de 
soude,  NâO(HO)M*;  outre  Ces  hydrates,  il  existe  5  hydrates  de 
potasse  et  plusieurs  hydratés  de  soude.  M.  Maumenê  indique  les 
Conditions  dattâ  lesquelles  ces  composés  doivent  être  préparés. 
Il  montré  combien  lés  faits  qu'il  vient  d'exposer  Confirment  sa 
théorie  générale. 

MM.  FntfenÉL,  WîLLM,  Lêscœur,  Pabbé  Godefroy  présentent 
plusieurs  objections  tirées  principalement  des  grandes  difficultés 
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que  présente  l'analyse  de  ces  composés  ;  il  peut  donc  paraître 
téméraire  de  s'appuyer  sur  l'existence  de  ces  nombreux  hydrates 
pour  défendre  une  théorie  générale. 

M.  Lesgœur  ne  croit  pas  que  les  nombreux  hydrates  que  vient 
de  signaler  M.  Maumené  aient  tous  une  existence  réelle.  On 
admet  en  général  l'existence  de  composés  de  cette  espèce  avec 
une  trop  grande  facilité  et  sans  se  préoccuper  suffisamment 
de  rechercher  s'ils  présentent  effectivement  les  caractères  des 
espèces  chimiques  définies.  Nul  doute  que,  quand  on  examinera 
la  question  plus  rigoureusement,  un  certain  nombre  des  com- 
posés de  M.  Maumené  ne  s'évanouissent. 

En  ce  qui  concerne  la  composition  de  l'hydrate  de  baryte  cris- 
tallisé^ cité  par  M.  Maumené,  M.  Lescœur  constate  que  l'ana- 
lyse chimique  ne  donne  pas  d'indications  précises. 

Extrait  de  ses  eaux  mères,  l'hydrate  de  baryte  s'effleurit  rapi- 
dement, de  sorte  que  des  chimistes  également  consciencieux  et 
habiles  ont  pu  croire  qu'il  renfermait,  8,  9  ou  10  molécules 
d'eau. 

M.  Lescœur  rappelle,  qu'en  l'absence  des  caractères  habituels, 
il  a  cherché  à  définir  avec  précision  l'hydrate  de  baryte  par  la 
mesure  de  sa  tension  de  dissociation  et  que  ses  conclusions  n'ont 
point  été  conformes  aux  prévisions  de  M.  Maumené. 

M.  Verneuil  dit  que  le  procédé  de  dessiccation  des  hydrates  de 
potasse  et  de  soude  employé  par  M.  Maumené  lui  semble  insuffi- 
sant, à  cause  de  la  faible  surface  que  présente  la  matière  fondue 
au  bain  d'eau  salée.  Il  suffit  de  rappeler  avec  quelle  énergie  des 
substances  n'ayant  aucune  affinité  pour  l'eau  peuvent  en  retenir 
dans  ces  conditions  (les  corps  poreux  ou  les  corps  gras,  par 
exemple)  pour  désirer  que  des  expériences  à  l'abri  de  ces  diffi- 
cultés soient  entreprises  par  M.  Maumené.  Alors  seulement, 
M.  Maumené  pourra  chercher  à  établir  une  théorie  en  opposition 
avec  l'innombrable  quantité  de  faits  sur  lesquels  la  science  fonde 
ses  lois. 

M.  Grimaux  approuve  les  observations  de  M.  Verneuil. 

M.  Le  Ghatelier  fait  observer  à  M.  Maumené  que  son  procédé 
de  dessiccation  des  hydrates  est  contestable  ;  il  repose  sur  cette 
hypothèse,  que  les  sels  cristallisés  et  les  sels  partiellement 
effleuris  ont  la  même  tension  d'efflorescence. 

M.  Maumené  répond  qu'il  a  peu  de  confiance  dans  les  résultats 
fournis  par  la  mesure  des  tensions  en  général. 
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M.  Le  Chatblier  démontre,  en  s'appuyant  sur  ledeuxième  prin- 
cipe de  la  thermodynamique,  que  les  courbes  des  tensions  de 
dissociation  doivent  présenter  une  inflexion  brusque  chaque  fois 
que  la  chaleur  de  combinaison  varie  brusquement,  ce  qui  arrive, 
par  exemple,  à  la  température  de  fusion  de  l'un  des  corps  en 
présence. 

Il  a  vérifié  cette  conséquence  de  la  théorie  sur  l'hydrate  de 
chlore  Cl  -j-  10HO,  dont  la  courbe  de  dissociation  présente  un 
angle  saillant  vers  la  température  de  congélation  de  l'eau  saturée 
de  chlore.  Il  se  propose  de  montrer  que  les  mômes  défauts  de 
continuité  se  rencontrent  dans  d'autres  phénomènes  chimiques, 
celui  de  la  dissolution  par  exemple. 

M.  Maumené  fait  observer  que,  d'après  les  recherches  de 
M.  Ditte  et  les  siennes,  l'hydrate  Cl-f-lOHO  est  un  mélange  de 
deux  hydrates  bien  définis, 

MM.  Friedel  et  Crafts  ont  fait  réagir  le  chlorure  de  benzyle 
sur  le  sulfure  de  carbone  en  présence  d'Al2Cl6  ;  cette  réaction 
donne  naissance  à  un  corps  dont  la  composition  correspond  à 
^CTH6).  Ce  composé  est  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  ; 
l'acide  nitrique  fumant  le  transforme  en  un  dérivé  nitré  soluble 
dans  la  nitrobenzine  ;  les  auteurs  continuent  l'étude  de  ce  curieux 
composé. 
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Action  du   peroxyde  d'hydrogène  sur  les  hydrates   des  terres 

rares  ;  par  H.  P.-T.  CL.ÈVE. 

On  a  fait  plusieurs  tentatives  pour  obtenir  des  peroxydes  à  l'aide 
de  peroxyde  d'hydrogène.  Parmi  les  recherches  plus  récentes  on 
possède  des  recherches  très  soignées  de  M.  Schône  (1)  sur  les 
peroxydes  des  métaux  alcalins  et  alcalino-terreux.  D'après  lui 
ces  métaux  donnent  (sans  compter  l'eau  de  cristallisation)  les 
peroxydes 

R202  et  R2H*06 
R02  et  RH*06 

(1)  Ami.,  t.  192,  p.  257  ;  et  t.  193,  p.  241. 
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Les  peroxydes  R*H*0*  ae  décomposent  facilement,  probable- 
ment aveo  la  formation  des  oxydes  RHX 

Parmi  les  métaux  du  groupe  du  magnésium,  M.  Haas  (i)  t 
récemment  examiné  les  peroxydes  de  zinc,  de  cadmium  et  do 
manganèse»  Tous  les  trois  donnent  des  composés,  dont  la  teneur 
d'oxygène  est  intermédiaire  entre  celle  des  formules  R20$  et  RÛ*. 
Le  peroxyde  de  magnésium  correspond  à  la  formule  Mg5Q6.  La 
gluoine  ne  donne  pas  de  peroxyde. 

Le  cuivre  donne  d'après  M.  Krttss  (2)  un  peroxyde  agacu 
stable,  ayant  pour  composition  GuO*,H*Q,  et  il  parait  très  pro- 
bable d'après  oela  que  la  composition  du  peroxyde  de  M.  Haas 
est  la  même  ou  RO*. 

Par  les  recherches  de  M.  Etard  (8)  on  sait  que  l'acide  bo- 
rique donne  aveo  le  peroxyde  de  barium  un  sel  BaO*054-3H*Q 
qui,  d'après  M.  Etard,  renferme  un  acide  perborique,  ayant,  à  Tétât 
d'anhydride  la  formule  B*Q+.  Cependant  il  n'est  pas  prouvé  que 
l'oxygène  soit  uni  au  baryum. 

M.  Brauner  a  obtenu  à  l'aide  du  peroxyde  d'hydrogène  un  par? 
oxyde  de  didyme  ayant,  d'après  lui,  pour  formule  Di*Q&+3H*0  (4). 

D'après  mes  recherches,  ni  l'alumine  ni  le  fer  ne  donnent  avec 
le  peroxyde  d*hydrogène  des  peroxydes. 

Parmi  les  éléments  tétraatomiques,on  a  examiné  le  peroxyde  de 
titane.  L'hydrate  de  l'acide  titanique  prend  d'après  M.  Schônn  (5) 
une  couleur  brune  très  intense,  ce  qui  fournit  un  moyen  de  dé- 
couvrir l'acide  titanique.  Cette  couleur  est,  d'après  les  recher- 
ches de  M.  Weller  (6),  due  à  la  formation  d'un  oxyde  TiO3. 

L'acétate  et  l'azotate  d'uranyle  donnent,  d'après  M.  Fairley  (7), 
avec  le  peroxyde  d'hydrogène  des  précipités  jaunes  de  la  formule 
UÔ*  +  6H*0. 

Dans  de  certaines  circonstances,  on  peut  même  obtenir  ce  com- 
posé à  l'état  anhydre  et  cristallin.  D'après  M.  Fairley,  il  parait 
probable  que  l'oxyde  UO  est  2U03,UO,  parce  qu'il  a  obtenu 
des  sels  analogues,  par  exemple  2Na*0,UO*+8H*0. 

(1)  Betichte  d.  Qes.  t.  4V,  p.  5240. 

(2)  Berichte  d.  Ges.  t.  17,  p.  2593. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  91,  p.  931, 

(4)  Monatshefte  fur  Chemie,  t.  H,  p.  15, 

(5)  Zeitschrift  fur  analytische  C hernie,  t.  9,  p.  41. 

(6)  Berichte  d.  Ges.,  t.  15,  p.  2599. 

(7)  Chem.  Soc.  Journ.  1877»  t.  f  9  p.  127* 
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On  sait  depuis  longtemps  que  l'acide  chromique  donne  avec  le 
peroxyde  d'hydrogène  un  produit  bleu,  soluble  dans  l'éther.  D'a- 
près les  recherches  de  M.  Moissan  (1)  le  composé  a  pour  formule 
CrH»0». 

Les  acides  molybdique  et  tungstique  peuvent  aussi  donner 
desperoxides.  M.  Berwald  (2)  a  trouvé  que  le  molybdate  d'ammo- 
nium donne  avec  le  peroxyde  d'hydrogène  un  sel  jaune  et  cristal- 
lisable,  qui  ne  paraît  pas  contenir  plus  de  un  atome  d'O  pour  6MoOs. 
Il  m'a  paru  intéressant  d'examiner  l'action  du  peroxyde  d'hy- 
drogène sur  les  hydrates  des  terres  rares.  Pour  la  prépa- 
ration j'ai  ajouté  de  l'ammoniaque  caustique,  récemment  dis- 
tillée sur  l'hydrate  de  baryum,   aux  solutions  des  sulfates   et 
azotates  des  sels  terreux.  On  obtient  ainsi  des  précipités  géla- 
tineux, qu'on   a  lavés  par  décantation,  en  évitant  l'élévation 
de  la  température.  On  a  analysé  oes  précipités  à  l'état  humide 
et  après  dessiccation  sur  l'acide  sulfurique  et  sur  la  potasse 
caustique.  L'oxygène  a  été  déterminé  par  la  dissolution  des  pré- 
cipités humides  dans  l'acide  sulfurique  étendu  et  par  la  titration 
du  peroxyde  d'hydrogène,  ainsi  formé,  à  l'aide  du  permanga- 
nate de  pot  q  s  se.  Pans  plusieurs  cas  on  a  dissous  les  préparations 
dans  un  mélange  de    sulfate  ammoniacal  ferreux  et  d'aoide 
sulfurique.  Après,  l'oo  a  déterminé  l'excès  du  sel  ferreux  àTnide 
du  permanganate.  On  s'est  toujours  servi  de  la  dernière  mé- 
thode pour  l'appréciation  de  l'oxygène  dans  les  précipités  séohés. 
Le  peroxyde  d'hydrogène  donne  avec  ces  deux  méthodes  exac- 
tement les  mêmes  résultats.  Parmi  les  peroxydes  examinés,  le 
peroxyde  de  cérium  donne  ftvec  1$  première  méthode  seulement 
la  moitié  de  l'oxygène  déterminé  à  l'aide  de  la  seconde  méthode. 
J'ai  aussi  déterminé  la  quantité  d'acide  oarbonique  et  d'eau, 
que  contiennent  les  peroxydes  séchés,  par  le  chauffage  d'un  mé- 
lange dn  peroxyde  et  de  dichromate  de  potassium  dans  un  cou* 
rant  d'air  sec.  Cependant  ces  déterminations  ne  sont  pas  exactes, 
comme  je  l'ai  trouvé  plus  tard,  ayant  observé  que  plusieurs  des 
peroxydes  renferment  de  l'acide  azotique,  même   si  on  les  a 
préparés  avec  des  sulfates.  Il  est  évident  que  l'ammoniaque  a 
été  oxydé  par  le  peroxyde  d'hydrogène  ou  par  les  peroxydes  des 
terres. 


(1)  Comptes  rendu?,  t.  W%,  p.  06. 

(2)  Berichte  d.  d.  Gesell.  t.  18,  p.  1206. 
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Pour  cette  raison  il  ne  sert  à  rien  de  publier  les  résultats  ob- 
tenus. Tous  les  peroxydes  décrits  plus  loin  donnèrent,  quelques 
minutes  après  leur  formation,  un  dégagement  d'oxygène  en 
bulles  nombreuses. 

Les  terres  rares  appartiennent,  comme  on  sait,  à  plusieurs 
groupes  différents.  La  glucine,  GIO,  qui  est  un  monoxyde,  ne 
fournit  pas  un  peroxyde  à  l'aide  de  peroxyde  d'hydrogène. 

Les  oxydes  d'yttria,  de  lanthane,  de  samarium  et  de  dïdyme 
ont  pour  composition  R*03.  Ils  se  comportent  avec  le  peroxyde 
d'hydrogène  de  la  même  manière  et  donnent  des  peroxydes 
R409,  c'est-à-dire  se  rapprochant  de  la  formule  R*05.  La  zircone 
et  l'oxyde  de  cérium,  ayant  pour  formule  RO*,  donnent  comme 
l'acide  titanique  un  peroxyde  RO3.  La  thorine,  qui  appartient  au 
même  groupe,  donne  le  peroxyde  R*07. 

1.  Le  peroxyde  cFyttrium.  —  Il  ressemble  parfaitement  à  l'hy- 
drate de  l'yttria.  Il  a  donné  par  l'analyse  : 

A  à  l'état  humide  0/0  Y*03  10,920. 

B  à  l'état  sec  —         9,190. 

La  formule  Y40»  demande  0/0  Y203  10,62  O. 

2.  Le  peroxyde  de  lanthane.  —  Il  ressemble  à  l'hydrate  de 
lanthane.  L'analyse  a  donné  : 

A  à  l'état  humide  0/0  La*03  7,74-7,64  O. 
B  à  l'état  sec  —       6,12. 

La  formule  La409  exige  7,410. 

3.  Le  peroxyde  de  didyme.  —  Il  ressemble  à  l'hydrate  de 
l'oxyde  de  didyme.  L'analyse  a  donné  : 

A  à  l'état  humide  0/0  Di*03  7,28  O. 
B  à  l'état  sec  —  6,06  0. 

La  formule  Di409  exige  7,23  O. 

4.  Le  peroxyde  de  samarium.  —  Il  ressemble  à  l'hydrate  de 
l'oxyde  de  samarium.  Son  analyse  a  donné  : 

A  à  l'état  humide  0/0  Sm«03  6,56  O. 
B  à  l'état  sec  —       5,64  O. 

La  formule  Sm*09  exige  6,90  O. 

5.  Le  peroxyde  derbium.  —  C'est  un  précipité  rose,  ressem- 
blant parfaitement  à  l'hydrate  do  Ferbine.  Son  analyse  a  donné: 

A  à  l'état  humide  0/0  Er*03  7,52. 

B  à  l'état  sec  —        5,32. 

Le  peroxyde  renfermait  0/0  Er*03  0,84  SO3. 


^i 
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La  formule  Er*09  exige  6,3,  0  et  la  formule  Er*05,  8,42  0.  La 
composition  s'approche  donc  de  la  dernière  formule. 

6.  Le  peroxyde  de  zirconium.  —  Il  a  été  préparé  à  l'aide  du 
sulfate  et  renfermait,  après  dessiccation,  des  quantités  notables 
d'acide  azotique.  Il  ne  contenait  pas  d'acide  sulfurique. 

L'analyse  a  donné  : 

A  à  l'état  humide  0/0  ZrOa,  13,12  0. 

B  à  l'état  sec  —        8,55  à  10,45  O. 

La  formule  ZrO3  exige  13,115  0. 

7.  Le  peroxyde  de  cérium.  —  Par  l'addition  de  l'ammoniaque 
à  la  solution  de  sulfate  céreux,  mélangée  avec  un  excès  du  per- 
roxyde  d'hydrogène,  on  obtient  un  précipité  volumineux,  res- 
semblant à  l'hydrate  ferrique,  mais  ayant  une  couleur  plus 
orangée.  L'analyse  a  donné  : 

A  à  l'état  humide  0/0  Ce*0»  13,71  à  14,08  0. 

B  à  l'état  sec  —         5,54    6,65. 

Le  peroxyde  de  cérium  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
étendu  en  donnant  une  solution  incolore,  renfermant  du  peroxyde 
d'hydrogène  et  du  sulfate  céreux.  On  a  déterminé  l'oxygène  par 
la  dissolution  du  peroxyde  avec  du  sulfate  ammoniacal  et  par  la 
titration  de  l'excès  du  dernier  sel.  Par  la  titration  directe  de  la 
solution  du  peroxyde  on  n'a  obtenu  de  peroxyde  humide  que 
7,67  et  7,80  0  0/0  Ce*03,  c'est-à-dire  la  moitié.  Cela  vient  de 
ce  qu'il  se  forme  d'abord  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le 
peroxyde  un  mélange  de  sel  cérique  et  de  peroxyde  d'hydro- 
gène, qui  se  décomposent  avec  la  formation  de  sel  céreux  et 
d'oxygène  inactîf,  d'après  les  équations 

Ce02  +  H20  =  Ge02  _|_  H202 
2CeO*  -f  HfOf  =  Gef03  +  HfO  +  Of 

On  voit  que  la  moitié  du  peroxyde  d'hydrogène  qui  se  forme 
par  la  première  équation,  doit  être  détruite. 

8.  Le  peroxyde  de  thorium.  —  Le  sulfate  de  thorium  donne 
avec  le  peroxyde  d'hydrogène  un  précipité  blanc,  renfermant 
0/0  ThO*  13,28  SO^  et  8,57  0,  qui  s'approche  de  la  formule 
TWO^SO*,  qui  exige  100  ThO»,  15,09  SO3  et  9,06  0. 

En  ajoutant  de  l'ammoniaque  au  précipité  formé  par  l'addition 
du  peroxyde  d'hydrogène  au  sulfate  de  thorium,  on  obtient  un 
produit  exempt  d'acide  sulfurique.  Les  analyses  ont  fourni  les 
nombres  suivants  : 
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A  à  l'état  humide  0/0  ThO*  8,87  0, 

B  à  Tétat  sec  —       7,67, 

La  formule  Th^O1  exige  9,06  O. 

Il  est  bien  remarquable  que  l'acide  sulfurique,  que  oontenait 
le  premier  produit,  n'ait  exercé  aucune  influence  sur  la  proportion 
entre  la  thoriue  et  l'oxygène. 

J'ai  dans  ce  qui  précède  regardé  les  produits  décrits  commodes 
peroxydes  des  métaux  terreux.  Il  est  cependant  possible  qu'ils  ne 
soient  que  des  hydrates  renfermant  des  peroxydes  d'hydrogène 
au  lieu  de  l'eau.  Leur  stabilité  pendant  la  dessiccation  parait  con- 
firmer la  première  supposition,  mais  la  ressemblance  aveo  las 
hydrates  ferait  pencher  pour  la  dernière. 

Action  des  hydracides  sur  la  sélénio~uree  en  présence 
de  l'oxygène  ;  par  *,  A-  YERNEML. 

Les  hydracides,  à  la  température  ordinaire  et  en  présence  de 
l'air,  donnent  naissance  en  agissant  sur  la  sélénio-urée,  à  des 
produits  à  la  fois  oxygénés  et  oondensés  dont  on  ne  connaît  pas, 
jusqu'ici,  les  analogues  parmi  les  dérivés  de  l'urée  el  dç  la  sulffr 
urée, 

Ces  corps  concourent  à  la  formation  d'un  composé  contenant 
les  éléments  de  trois  équivalents  de  sélénio-urée  dont  un  a  fixé 
deux  équivalents  d'oxygène  ;  ce  nouveau  dérivé  de  la  séléniû- 
urée  n'est  stable  que  combiné  aux  acides.  Le  nom  d'oxytrisélér 
nurée  qu'on  peut  lui  donner,  indique  sa  composition. 

Pour  obtenir  le  chlorhydrate  d'oxytrisélénurée,  il  suffit  de  dU- 
soudre  5  grammes  de  sélénio-uréa  dans  quinze  fois  son  poids 
d'eau  froide  en  présence  d'une  goutte  d'acide  chlorhydrique, 
d'ajouter  10  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  et  de  filtrer 
immédiatement  le  liquide  dans  un  vase  ouvert,  de  telle  sorte  que 
l'air  6oi(  en  eontaot  ayec  le  mélange  par  une  large  surface.  La 
liqueur  se  colore  en  jaune  et  laisse  déposer  le  chlorhydrate  eu 
beaux  cristaux  bruns  présentant  des  reflets  violets.  Douze  heures 
après,  le  dépôt  n'augmente  plus,  on  filtre  et  le  corps  est  sécW 
dans  du  papier  buvard. 

On  obtient  à  Tétat  de  chlorhydrate  d'oxytrisélénuréo  environ 
60  0/0  du  poids  de  la  sélénio-urée  employée. 

Si  l'on  opère  à  l'abri  de4'air,  la  dissolution  reste  incolore  et le 
corps  précédent  ne  se  forme  pas.  J'ai  vérifié  que  l'absorption  de 
l'oxygène  de  l'air  pouvait  être  complète. 
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l/anglyse  de  oe  dérivé  conduit  à  la  formule 

C*Àz«Hi*Se«0*2HG). 
J'ai  trouvé 

Az  =  18,32 -18,22.  Se  =  51,57  — 51,74. 
01;=  15, 48  — 15.65. 

Trouvé  en  moyenne  :  Calculé  pour  CPAz6H12See02?BCl 

G    =      7,60...   7,86 

Az    =     18,27 18,34 

H    =      3,08 3,05 

PQ  — -m  Ql  ,DO  •  •    *    «        •'    •Hf'l'MMOOMMn  O4 ,  iQ 

Cl    =    15,66...... , 15,48 

0    =      3,84  par  différence. , 3,49 

La  réaction  très  simple  qui  donne  naissance  à  ce  corps  peut 
s'exprimer  ainsi  : 

3G2A*2rç*Se2  +  2HC1  +  3Q  *=  C6M6H12So«028HCK 

f  ai  essayé  d'isoler  l'oxytrisélénurée  de  ce  chlorhydrate  sans 
pouvoir  y  parvenir  jusqu'à  présent.  La  potasse,  la  soude,  l'am- 
moniaque, l'oxyde  d'argent  lui  enlèvent  l'acide  chlorhydrique,  en 
même  temps  qu'il  se  précipite  du  sélénium  ;  le  liquide  dans 
lequel  on  opère  contient  aussi  de  la  sélénio-urée  et  de  la  çyana,- 
mide.  On  n'observe  aucun  dégagement  de  gaz  pendant  que 
s'opère  cette  décomposition;  je  ferai  remarquer  qu'elle  permet 
de  vérifler  la  formule  précédente. 

Pour  enlever  l'acide  chlorhydrique  à  5**,4i5  de  chlorhydrate 
d'oxytrisélénuréc,  employés  dans  un  essai,  il  a  fallu  Î&^IO  de 
baryte,  tandis  que  la  théorie  exige  l$p,808.  Cette  réaction  est 
représentée  par  l'équation  suivante  : 

PAttH"ge«0*iHCl  -f  2P«0  n  tt£|flAz'H*ge*  -f  C'AiW  -f  «96 '+  »*aGl  +  *H0 

L'oxygène  que  contenait  oe  chlorhydrate  s'élimine  à  l'état 

d'eau , 

J'ai  dosé  le  sélénium  précipité  dans  cette  réaction  et  je  Val 
trouvé  constamment  égal  à  18,3  au  lieu  de  17,25  0/0,  o'esUà-dire 
ta  tiers  du  sélénium  contenu.  Qe  léger  excès  provient  de  l'alté» 
ratio»  de  1%  aélénicnurée  formée  en  présence  de  la  baryte, 

CâUe  décomposition  par  Isa  alcalis  ma  sêmblç  démontrer,  qu» 
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parmi  les  trois  équivalents  de  sélénio-urée  qui  concourent  à  la 
formation  du  chlorhydrate  que  je  viens  de  décrire,  un  seul  a 
subi  la  fixation  de  l'oxygène. 

Le  bromhydrate  qu'on  obtient  par  le  même  procédé  est  tout  à 
fait  semblable  ail  chlorhydrate.  Son  analyse  m'a  donné  les  nom- 
bres suivants  : 

Trouvé  Calculé  pour  C6Az6Hi2Se<S022HBr. 

G    =    6,36 6,56 

H    =    2,64 2,55 

Se    =43,64 43,48 

Br    =29,64 29,17 

La  quantité  de  sélénium  déposé  par  l'eau  de  baryte  est  dans 
ce  composé  comme  dans  le  précédent  sensiblement  égale  au  tiers 
du  sélénium  qu'il  contient,  soit  15,81  0/0. 

Le  chlorhydrate  et  le  bromhydrate  d'oxytrisélénurée  possè- 
dent un  dichroïsme  marqué  ;  colorés  en  brun,  vus  par  transpa- 
rence, ils  présentent  des  reflets  violets,  par  réflection. 

Ils  sont  peu  solubles  dans  l'eau  et  peuvent  s'y  dissoudre  com- 
plètement, mais  lorsque  celle-ci  est  ajoutée  en  grand  excès,  la 
dissolution  dépose  immédiatement  du  sélénium. 

Ils  commencent  à  se  détruire>ers  100°.  A  150°,  leur  décompo- 
sition est  complète,  ils  laissent  dégager  entre  autres  corps,  du 
cyanhydrate  d'ammoniaque,  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  de 
l'oxyde  de  carbone  et  de  l'eau,  en  même  temps  qu'il  se  dépose  du 
sélénium. 

Si  l'on  abandonne  à  l'air  le  chlorhydrate  ou  le  bromhydrate 
d'oxytrisélénurée  dans  le  liquide  où  ils  ont  pris  naissance,  ils  se 
transforment  en  quelques  heures,  et  produisent  de  nouveaux 
dérivés  qui  sont  le  résultat  d'une  oxydation  plus  avancée. 

Sur  la  composition  et  les  qualités  de  la  houille,  eu  égard 
à  la  nature  des  plantes   qui  l'ont  formée;  par  H.  Ad.  CARNOT. 

«  On  s'est  souvent  demandé  si  la  composition  chimique  et  les 
qualités  industrielles  des  houilles  étaient  liées  à  la  nature  bota- 
nique des  végétaux  qui  les  ont  constituées. 

«  Dès  longtemps  on  avait  remarqué  l'abondance  des  Sigillaires 
dans  certaines  couches,  qui  fournissaient  des  charbons  gras  pour 
la  forge,  et  celle  des  Fougères  dans  d'autres  couches,  dont  les 
charbons  à  longue  flamme  convenaient  pour  la  fabrication  du 
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gaz.  Aussi,  plusieurs  géologues  avaient-ils  cru  devoir  attribuer 
aux  essences  forestières  une  influence  prépondérante  sur  les 
qualités  des  houilles.  D'autres  ont  pensé,  au  contraire,  que  ces 
qualités  étaient  à  peu  près  indépendantes  de  la  nature  des  plantes 
fossiles,  mais  qu'elles  résultaient  presque  exclusivement  des  cir- 
constances où  s'était  opérée  leur  transformation  en  charbon  mi- 
néral (1). 

c  Les  circonstances  extérieures  ont  assurément  joué  le  rôle 
principal.  Ont-elles  cependant  effacé  tout  caractère  distinct  entre 
les  différentes  sortes  de  plantes  qui  ont  formé  la  houille  ? 

«  C'est  une  question  qui  n'avait  pas  été  jusqu'ici,  que  je  sache, 
abordée  par  l'expérience.  Je  me  suis  efforcé  de  la  résoudre,  du 
moins  sur  un  point  spécial,  en  mettant  à  profit  la  découverte,  au 
milieu  de  la  grande  couche  de  Commentry,  de  plantes  transfor- 
mées en  houille,  mais  encore  parfaitement  reconnaissables  à  la 
loupe  ou  au  microscope  d'après  les  détails  de  leur  structure. 

€  Entremêlées  dans  un  même  banc  de  houille,  ces  plantes  se 
sont  certainement  trouvées,  depuis  l'origine,  dans  des  conditions 
toujours  identiques,  et  elles  ont  subi  toutes  les  mêmes  influences 
extérieures.  Si,  donc,  on  peut  constater  entre  elles  des  diffé- 
rences de  composition  ou  de  qualité,  on  sera  fondé  à  attribuer 
ces  différences  à  la  diversité  des  espèces  végétales.  Quant  aux 
anomalies  accidentelles,  on  parviendra  à  les  faire  disparaître  en 
opérant  sur  plusieurs  individus  de  chaque  espèce  et  prenant  les 
moyennes  des  résultats  obtenus. 

«  Grâce  à  l'obligeance  de  M.  Fayol,  qui  m'a  envoyé  une  collec- 
tion d'échantillons,  et  à  celle  de  M.  B.  Renault,  qui  en  a  fait  la 
détermination  botanique,  je  me  suis  trouvé  en  possession  de 
dix-huit  échantillons  appartenant  aux  espèces  Calamodendron, 
Cordaïtes ,  Lepidodendron ,  Psaroniusy  Ptychopteris  et  Meqa- 
phyton. 

«  Ces  échantillons,  bien  triés,  ont  été  soumis,  d'une  part,  à 
l'analyse  élémentaire,  de  l'autre  à  la  distillation  en  vases  clos. 

«  L'analyse  élémentaire  a  donné  les  moyennes  suivantes,  dé- 
duction faite  des  cendres  et  de  l'humidité  des  échantillons  (2). 


(1)  M.  Grand'Eury,  Flore  carbonifère,  p.  462  (1877),  et  Annales  des  Mines, 
8«  série  t.  f ,  p.  269  (1882). 

(2)  Ces  analyses  ont  été  faites  dans  mon  laboratoire,  avec  beaucoup  de  soin, 
P&r  M.  Mongin,  ancien  élève  externe  de  l'École  des  Mines. 
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CtrfeoM  Hyfro*  fcoe  ÔtfftAe  A*«* 

Ulam<Kleudron  (5  échantillon*) >.. 82,96     4,76       44,8©   Q,48 

Gordaïtes „ >>..<.,» 82,84     4,88        11,84    Q>44 

Wpidodeadroa  (3  échantillons). 88,28     4,8g        11,45    0,39 

Psarooius  (4  échantillons) *    81 ,64     4,80        13,12   0,44 

Ptf  chOptéita  (1  échantillon)  » ... . ...... .     80,6*      4,85  14.68 

Mégaphy ton  (1  échantillon) 83,37     4,50  i  S,â8 

«  Il  résulte  de  ce  tableau  que  la  composition  élémentaire  des  dif- 
férents végétaux  est  à  très  peu  près  uniforme;  elle  diffère  d'ail- 
leurs assez  peu  de  celle  de  la  houille  massive  de  la  grande  couche 
de  Commentry,  telle  qu'elle  a  été  déterminée  par  V»  Regnault  dans 
son  mémorable  travail  sur  les  combustibles  minéraux  (A)  et  telle 
qu'elle  a  été  obtenue  récemment  dans  mon  laboratoire  (B)  : 

forbèft*     tantôt  en*     ôijffcafc  et  btm 

<A)  UH.uni.u.n     82*91  6,30  11,18 

(Bj... l)t.,o     83*11  6,57  11^ 

*  Oïl  démarquera  Cependant  que  Cette  houille  renferme  une 
proportion  plus  grande  d'hydrogène,  Ce  qiië  Ton  peut  attribuer  â 
la  présence  de  feuilles*  et  de  débrié  végétaux  dé  toutes  sortes 
dans  la  masse  de  la  houille,  tandis  que  les  échantillons  analysés 
plUô  haut  sO  composaient  Uniquement  de   fragments  de  bois, 

d'écorces  ou  de  racines. 

€  Mais,  »1  l'analyse  élémentaire  hé  signalé  presque  aucune 
différence  entre  les  diverses  plantés  houillères,  il  n'en  est  pas 
de  même  dôê  essaie  de  distillation.  En  Opérant  daiis  des  condi- 
tions toutes  semblables  sur  chacun  des  di*-huit  échantillons, 
puiè  faisant  déduction  dé  l'humidité  et  dêë  cendres,  j*ai  trouve, 
pour  Chaque  espèce,  là  moyenne  suivante  : 

Matières      Résidu  Aspect 

volatiles        fixe  du  coke 

Calâttiodendron 36,3      64,1      Bien  aggloméré. 

Gdrdaïted.  *  ■.  .-..<;;  * ...  ; .  42,2  57,8  ÀSsê*  bOtirSotifté. 

Lépidodendroiiu mu.,.  94,7  65,8  Bien  agglôffiérè. 

Psaroniu»»  ..*.,.».;....  39,5  80$5  Un  peu  boursouflé. 

Ptychopteris 39,4  60,4  Id . 

Mégaphyton 35,5  64,5  Bien  aggloméré. 

t  Une  opération  toute  semblable  m'a  donné  : 

Houille  de  grande  couche.. . .     40,6        59,4    Coke  un peu  boursoufle. 

«  Ainsi,  bien  que  tes  pteperttonfl  des  éléments  mtefà  à  p& 


Oxygène 

Hydrogène 

et  azoté 

Azoté 

tendres 

6,02 

43,36 

0,09 

0,31 

6,20 

43,08 

0,04 

0,37 
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près  lès  mêmes,  on  observe  d'assez  grands  écarte  dans  les  quan- 
tités relatives  de  substances  volatiles  et  de  résidu  fixe.  Il  con- 
vient, sans  doute,  d'attribuer  cette  différence  au  mode  de  Combi- 
naison varié  des  éléments,  qui  ne  se  révèle  pas  dans  l'analyse 
élémentaire,  mais  qui  peut  se  manifester  au  contraire  par  les 
procédés  d'analyse  immédiate  ou  même  par  le  seul  affet  de  là 
chaleur. 

«  Au  resté,  une  observation  analogue  peut  être  faite  sur  les 
bois  de  l'époque  actuelle,  auxquels  on  a  toujours  trouvé  Une 
composition  élémentaire  presque  identique,  malgré  leuite  qua* 
lités  si  diverses.  Je  me  bornerai  à  citer,  comme  exemple,  les 
nombres  donnés  par  M.  Gottlieb  (de  Copenhague)  pour  deux 
variétés  de  bois  en  quelque  sorte  opposées,  le  Ghènô  et  la  pin. 

Carbone 

Chêne 50,16 

Pin 50,31 

t  Les  plantés  conservées  à  l'état  de  houille  semblent  avoir  de 
mèhie  des  propriétés  différentes,  avec  une  composition  chimique 
élémentaire  à  peu  près  uniforme; 

t  En  résumé,  les  expériences  précédentes  montrent  que  l'âge 
de  la  houille  et  les  circonstances  diverses  qui  ont  présidé  â  Ba 
formation  n'ont  pas  seuls  influé  sur  ses  propriétés)  lorsque 
toutes  ces  circonstances  ont  été  absolument  identiques)  les  diffé- 
rentes espèces  forestières  ont  donné  naissance  à  des  houilles  de 
qualités  sensiblement  différentes.  5> 

Sur  l'origine   et   la  distribution  du   phosphore  dans  la  houille 
et  le  c»nnel-coal|  par  H,  Ad.  CARNOT. 

«  La  présence  du  phosphore  dans  les  COhdreâ  dfe  houille  à  été 
remarquée  depuis  assez  longtemps,  mais  seulement  comme  fait 
accidentai  (1)»  MM.  Le  Châtelier  et  L»  Durand-Glaye  ont  reconnu 
que  ce  fait  est  au  contraire  très  général  et  ils  en  ont  signalé  l'im- 
poWanêej  soit  pour  là  métallurgie*  qui  peut  avoir  à  redouter 
ftftploi  d'un  coke  phosphoreux,  soit  pour  l'agriculture  qui  pour- 
vu tifgy  parti  dés  cendres  phosphatées  de  la  houille  (â). 

(i)  Rivot,  Traité  de  Docimasie.  —  Percy    Traité  de  Métallurgie. 
W  Société  d'eaoôufttgeme&t  p*ur  l'Industrie  nationale,  1873* 


64         MEMOIRES  PRESENTES  A  LA  SOCIETE  CHIMIQUE. 

«  J'ai  pensé  que  Ton  pourrait  aujourd'hui  aller  plus  loin  et 
rechercher  l'origine  et  le  mode  de  répartition  du  phosphore 
dans  les  combustibles  végétaux,  en  mettant  à  profit  les  récents 
progrès  de  la  paléontologie  végétale. 

«  Je  me  suis  servi  à  cet  effet,  comme  dans  le  travail  précédent, 
d'échantillons  de  houille  organisés  envoyés  de  Commentry  par 
M.  Fayol  et  déterminés  par  M.  Renault. 

«  Quatre  types  de  végétaux,  représentés  chacun  par  deux 
échantillons  différents,  ont  donné  à  l'analyse  la  proportion  sui- 
vante de  phosphore  (rapportée  à  100  parties  de  matière)  : 

I.  II. 

Calamodendron 0,00195  0,00245 

Cordaïtes 0,00082  traces 

Lépidodendron traces  traces 

Psaronius  (Fougère) 0,0(271  0,00112 

«  Un  échantillon  de  fusain  minéral  a  donné  0,00399  de  phos- 
phore, proportion  comparable  aux  précédentes,  ce  qui  s'accorde 
bien  avec  l'hypothèse,  d'après  laquelle  le  fusain  serait  constitué 
par  des  plantes,  qui  se  seraient  décomposées  à  l'air  libre,  avant 
de  se  mêler  aux  autres  débris  végétaux  qui  se  sont  transformés 
en  houille  (1). 

«  La  houille,  prise  en  masse,  a  présenté  une  teneur  variable, 
mais  généralement  assez  faible  : 

Grande  couche  de  Commentry. . . .     0,00163 

Houille  des  Ferrières 0,01385 

Anthracite  des  marais 0,01467 

«  Au  contraire,  la  teneur  en  phosphore  s'est  montrée  considé- 
rable dans  le  cannel-coal  de  Commentry. 

I.  II. 

Deux  échantillons  ont  donné 0,04260      0,03912 

«  Frappé  de  cette  différence  avec  la  houille,  j'ai  cru  intéres- 
sant de  rechercher  si  des  échantillons  de  cannel-coal  provenant 
d'autres  gisements  et  d'un  autre  âge  étaient  également  phospho- 
reux. Les. résultats  ont  été  les  suivants  : 

(1)  M.  Grand'Eury,  Annales  des  Mines,  t.  1,  p.  113;  1882. 
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Cannel-coal  du  Lancashire 0,02852 

Gannel-coal  de  Wigan 0,02-246 

Cannel-coal  de  Newcastle traces 

Cannel-coal  de  Glasgow 0,00512 

Cannel-coal  de  Virginie 0,02711 

Naphtoschiste  de  la  Nouvelle-Galles  du  Sud. . .  0,01956 

Bog-head  d'Autun(exempt  d'écaillés  de  poissons)  traces 

Bog-head  du  Frioul  (Autriche) 0,06275 

«  Tous  les  premiers  appartiennent  au  terrain  carbonifère,  les 
deux  derniers  au  terrain  permien  et  à  l'étage  rhétien  (base  du 
lias). 

c  Les  observations  microscopiques  faites  sur  des  plaques 
minces  de  cannel-coal  conduisent  à  se  représenter  cette  subs- 
tance comme  formée  par  l'accumulation  de  parcelles  végétales 
décomposées,  de  nature  très  diverse  ;  mais  on  y  aperçoit,  le  plus 
souvent,  un  nombre  considérable  de  spores  ou  de  grains  de 
pollen,  d'ailleurs  très  irrégulièrement  disséminés  (M.  Renault), 
J'ai  pensé  que  la  présence  de  ces  germes  était  peut-être  la  cause 
à  laquelle  il  convenait  d'attribuer  la  proportion  élevée,  mais 
irrégulière,  du  phosphore  dans  le  cannel-coal. 

«  Deux  sortes  d'observations  paraissent  confirmer  cette  hypo- 
thèse. 

«  D'une  part,  les  deux  seuls  échantillons  presque  dépourvus 
de  phosphore,  examinés  au  miscroscope,  se  sont  également  mon- 
trés exempts  de  spores. 

«  D'autre  part,  l'analyse  des  spores  ou  du  pollen  de  quelques 
végétaux  modernes,  appartenant  aux  mêmes  familles  que  les 
plantes  houillères,  m*a  prouvé  que  ces  matières  étaient  beau- 
coup plus  riches  en  phosphore  que  les  plantes  elles-mêmes. 

«  Diverses  Fougères  ont  présenté  les  proportions  suivantes  : 

«  0,12714  dans  les  spores  du  Lastrœa  ûlix  mas; 

«  0,07824  dans  les  spores  et  sporanges  du  Polystichum  acu- 

leatum  ; 

«  0,09454  dans  les  spores  et  sporanges  de  YOsmunda  regalis. 

«  Or  on  sait,  par  une  analyse  de  Berthier  (1),  que  la  Fougère 
sèche  contient  pour  100,  seulement  0,009  ou  0,010  de  phos- 
phore. 

«  Le  Lycopode,  humble  représentant  actuel  de  l'importante 
(1)  Berthier,  Essais  par  la  voie  sèche,  t.  1 ,  p.  256. 
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classe  à  laquelle  appartenaient  les  Lepidodendron,  les  Sigillaria, 
les  Sphenophyllum,  etc.,  fournit  des  spores  qui  renferment 
0,22820  de  phosphore. 

«  Enfin,  la  Ceratozamia  mexicama^  appartenant  à  la  famille 
autrefois  très  nombreuse  des  Cycadinées*  a  donné  : 

«  0,28851  de  phosphore  dans  les  grains  de  pollen  ; 

«  0,11899  dans  leurs  enveloppes,  qui  avaient  été,  par  tami- 
sage, plus  ou  moins  bien  séparées  du  pollen. 

«  Il  est  naturel  d'admettre  que  les  spores  et  le  pollen  des  vé- 
gétaux houillers  ont  dû  être,  comme  dans  les  plantes  analogues 
actuelles,  incomparablement  plus  riches  en  phosphore  que  le 
bois,  les  écorces,  les  racines  ou  les  feuilles  des  mêmes  plantes 
et  qu'ils  ont  dû  contribuer  à  élever  très  sensiblement  la  teneur 
en  phosphore  des  matières  où  ils  se  sont  accumulés. 

«  Tel  est  spécialement  le  cas  du  cannel-coal,  où  le  grand 
nombre  des  spores  et  sporanges  est  révélé  par  le  microscope. 

«  Quant  à  la  houille,  elle  en  contient  beaucoup  moins  en 
général,  en  même  temps  qu'elle  est  moins  phosphoreuse.  Mais 
il  peut  y  avoir,  à  cet  égard,  de  grandes  différences  d'un  point  à 
l'autre.  En  observant  la  tranche  d'une  couche  de  houille,  on  y 
reconnaît  souvent  l'existence  de  veines  alternativement  ternes  et 
brillantes,  provenant  sans  doute,  les  unes  de  l'accumulation  de 
feuilles  et  de  débris  de  toute  sorte,  les  autres  de  la  transfor- 
mation des  bois,  écorces  ou  racines  des  grands  végétaux  houil- 
lers. En  essayant  séparément  ces  deux  sortes  de  houille,  prises 
pour  ainsi  dire  côte  à  côte  dans  un  même  échantillon  provenant 
de  la  couche  des  grès  noirs  de  Commentry,  j'ai  trouvé  dans 
Tune  10,5  0/0  de  cendres  et  0,00815  de  phosphore,  dans  l'autre 
3,8  0/0  de  cendres  et  0,00326  de  phosphore.  » 

Méthode  colorimétrique  de  dosage  du  manganèse  % 

par  H.  ©SMON». 

Cette  méthode,  spécialement  destinée  aux  matières  premières 
et  aux  produits  de  la  métallurgie  du  fer,  est  fondée  sur  la  réac- 
tion suivante,  empruntée  au  Dictionnaire  de  Wurtz,  II,  307, 

Quand,  à  une  dissolution  acide  de  chlorure  manganeux,  on 
ajoute  du  métaphosphate  de  sodium,  il  se  produit  un  précipité 
blanc  gélatineux,  soluble  dans  un  excès  de  réactif;  le  liquide  in- 
colore, agité  avec  un  peu  de  bioxyde  de  plomb,  prend  une  colo- 
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ration  d'un  rose  violacé  due  à  là  îbrmatibti  de  fflétaphofcphate 
manganique . 

L'intensité  dé  cette  coloration,  mesurée  sous  l'unité  d'épais- 
seur, est  proportionnelle  à  la  quantité  de  manganèse  contenue 
dans  Punité  de  volume. 

Dans  les  mêmes  conditions,  les  sels  de  fer,  les  sels  des  mé- 
taux alcalins  et  terreux  donnent  une  solution  Incolore.  Oh  peut 
donc  éviter  toute  séparation  dans  la  plupart  des  analyses  usuelles. 
On  voit  que  cette  méthode  présente  d'assez  grandes  analogies 
avec  celle  de  Leclerc,  qui,  perfectionnée  à  Terrenoire,  a  été  dé- 
crite par  M.  Deshayes  (1)  dans  le  Bulletin  de  là  Société,  et  c[ui 
transforme  le  manganèse,  également  par  le  bioxydè  de  plomb, 
eu  acide  permanganique. 

Le  métaphosphate  manganique  présente  silr  ce  dernier  l'avan- 
tage d'être  plus  slablè  et  de  pouvoir  se  filtrer  au  papier;  aus6i 
le  nouveau  procédé  mé  paraît-il  être  d'une  application  moins  dé- 
licate et  se  prêter  plus  facilement,  dans  les  laboratoires  d'usines, 
à  la  conduite  de  nombreuses  analyses. 

Comme  exemple,  je  prendrai  le  dosage  du  manganèse  dans  un 
acier. 

On  attaque  0gr,250  de  métal  en  copeaux  par  une  petite  quan- 
tité d'acide  chlorhydrique,  pour  éliminer  le  carbone  combiné  et 
transformer  en  chlorures  le  fer  et  le  manganèse.  On  chasse  l'excès 
d'acide  par  évaporatioh  vers  100°,  et  le  résidu  sec  est  repris  par 
3  ou  4  centimètres  cubes  d'acide  azotique  (densité  —  1,20)  ;  on 
ajoute  (d'un  seul  coup,  pour  éviter  la  précipitation  de  métaphos- 
phate ferrique  qui,  une  fois  précipité,  se  prend  en  masse  et  se 
redissout  péniblement  dans  Un  excès  de  réactif)  30  centimètres 
cubes  d'une  solution  au  dixième  de  métaphosphate  de  sodium  ; 
enfin  on  agite,  à  plusieurs  reprises,  avec  du  bioxyde  de  plomb 
progressivement  ajouté  (2  ou  3  grammes  en  tout)  jusqu'à  ce  que 
l'on  sente  une  faible  odeur  de  chlore  ;  on  étend  alors  à  50  centi- 
mètres cubes  avec  de  .l'eau  dans  une  éprouvette  jaugée  et  l'on 
jette  sur  un  double  filtre  plié  en  quatre. 

La  liqueur  filtrée  rose  est  souvent  un  peu  teintée  de  jaune,  te 

qui  en  rendrait  la   comparaison   difficile;    mais   si  l'action  de 

;   "oxyde  puce  n'a  pas  été  prolongée  outre  mesure,  cette  coloration 

;    accidentelle,  qui  peut  être  attribuée  à  la  formation  de  persela 

(1)  Bail.  Soc.  Chim.  (1878),  t.  £9,  p.  541. 
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instables,  s'atténue  spontanément  et  tend  à  disparaître  en  peu 
d'heures. 

Il  reste  à  mesurer  le  pouvoir  colorant  de  la  solution  rose  ob- 
tenue. Parmi  tous  les  moyens  de  comparaison  que  possède  la  co- 
lorimétrie  et  qui  pourraient  être  employés,  j'ai  toujours  donné  la 
préférence  à  l'usage  d'une  série  de  types  où  des  quantités  con- 
nues de  manganèse  sont  amenées  à  l'état  de  métaphosphate  man- 
ganique.  Les  termes  successifs  correspondent  aux  teneurs  0/0 
de  0,10  —  0,20  —  0,30  —  ...  —  0,80  —  0,90  —  1,00  — 1,20 
—  1,40—  1,60  —  1,80  —  et  2,00  de  manganèse  métal  pour 
0*r,250  de  matière  pesée  et  sous  le  volume  de  50  centimètres 
cubes.  On  range  les  verres  de  Bohême  bien  calibrés  et  d'égal 
diamètre  (soit  50  millimètres),  qui  contiennent  les  solutions  types, 
devant  une  glace  dépolie  exposée  au  nord  ;  puis  on  amène  l'essai 
à  comparer,  dans  un  verre  identique  à  ceux  des  étalons,  entre 
les  deux  termes  voisins  qui  le  comprennent,  et  on  estime  au  juger 
le  chiffre  des  centièmes  0/0. 

Le  métaphosphate  manganique  ne  se  conserve  bien  sans  alté- 
ration sensible  que  pendant  une  quinzaine  de  jours.  On  a  donc 
l'ennui  de  refaire  assez  fréquemment  les  types  ;  mais  cette  perte 
de  temps  est  largement  compensée  par  la  rapidité  des  comparai- 
sons, surtout  dans  les  laboratoires  qui  font  journellement  de 
nombreux  dosages. 

L'erreur  moyenne  de  lecture  peut  être  évaluée  à  1/50  pour  un 
bon  observateur,  tandis  que,  dans  les  méthodes  gravimétriques 
fondées  sur  la  séparation  préalable  du  fer,  elle  est  souvent  très 
grande  pour  les  faibles  teneurs  et  va  en  diminuant  à  mesure  que 
la  matière  essayée  devient  plus  riche  en  manganèse.  Au  point  de 
vue  de  l'exactitude,  la  méthode  colorimétrique  n'est  donc  avan- 
tageuse que  pour  le  dosage  de  petites  quantités  de  manganèse, 
soit  4  0/0  au  plus;  elle  n'en  a  pas  moins  de  nombreuses  applica- 
tions. 

Tel  que  je  l'ai  décrit,  c'est-à-dire  en  partant  des  chlorures  qui, 
en  présence  de  l'acide  azotique  et  du  bioxyde  de  plomb,  mettent 
toujours  un  peu  de  chlore  en  liberté,  mon  procédé  ne  saurait  se 
prêter,  comme  celui  de  Leclerc,  à  la  décoloration  volumétrique 
du  métaphosphate  manganique  par  un  réducteur  titré. 

On  pourrait  y  suppléer  par  un  artifice  que  je  crois  peu  connu 
et  qui  trouverait  peut-être  d'autres  applications  ;  le  principe  en 
paraît  dû  à  Winkler,  qui  a  imaginé  de  doser  les  uns  par  les  au- 
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très  les  sels  de  cobalt  et  ceux  de  nickel,  dont  les  solutions,  de 
couleurs  complémentaires,  se  décolorent  physiquement  quand  on 
les  mélange  en  proportion  convenable  (1).  Le  métaphosphate 
manganique  a  précisément  la  même  nuance  que  l'azotate  de  co- 
balt et  se  doserait  aussi  par  une  solution  titrée  d'azotate  de  nickel  ; 
cependant,  en  fait,  le  passage  du  rose  au  vert  manque  de  net- 
teté. 

La  méthode  colorimétrique  que  je  viens  de  proposer  pour  le 
dosage  du  manganèse  pourrait  encore  recevoir  certaines  simpli- 
fications; on  éviterait  Tévaporation  à  sec  des  chlorures  et  la 
filtration  de  l'oxyde  puce  en  remplaçant  ce  dernier  par  l'ozone. 
On  peut  prendre  une  dissolution  légèrement  azotique  de  méta- 
phosphate manganique  dans  un  excès  de  métaphosphate  de  so- 
dium, la  diviser  en  deux  parties,  décolorer  Tune  par  l'acide 
arsénié ux,  puis  y  faire  passer  un  courant  d'ozone  :  la  coloration 
primitive  se  reproduit  graduellement. 

S'agit-il  de  doser  le  manganèse  dans  un  acier,  on  réussit  bien 
en  attaquant  0^,250  de  métal  par  3  centimètres  cubes  d'acide 
azotique  (densité  =  1,34)  et  3  centimètres  cubes  d'acide  chlorhy- 
drique  concentré  (2),  faisant  un  peu  bouillir  pour  peroxyder  le 
fer,  ajoutant  30  centimètres  cubes  de  métaphosphate  de  sodium 
au  dixième,  complétant  à  50  centimètres  cubes  et  faisant  passer 
un  courant  d'oxygène  ozonisé  jusqu'à  ce  que  l'intensité  de  la  co- 
loration reste  stationnaire.  Tel  acier  qui  donnait  0,72  0/0  de 
manganèse  par  la  méthode  ordinaire,  a  accusé  0,73  par  l'ozone, 
la  lecture  étant  faite  sur  la  même  échelle. 

On  savait  déjà  (3)  que  l'ozone  transformait  les  sels  manganeux, 
en  solution  acide,  soit  en  bioxyde  de  manganèse,  soit  en  sels 
manganiques,  soit  en  acide  permanganique,  selon  la  proportion 
et  la  nature  de  l'acide  libre.  Mais  cette  réaction  n'avait  pas  été 
appliquée,  du  moins  à  ma  connaissance,  à  l'analyse  quantitative. 

11  resterait  à  voir  si  l'emploi  de  l'ozone  ne  présenterait  pas 
certaines  difficultés  pratiques. 


(1)  D'après  C.-D.  Braun,  Zeita.  f.  analyt.  Ch.,  t.  5.  p.  428. 

(2)  L'acide  azotique  seul  dissoudrait  le  carbone  combiné  avec  une  colora- 
tion brune. 

(3)  Action  de  l'ozone  sur  les  sels  manganeux,  par  M.  Maquenne.  (C.  /? 
t.  M,  p.  795.) 
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Sur  l'absorption  et  le  dosage  de  petites  quantités  d'hydrogène 
sulfuré  dans  le*  mélanges  gazeux  $  par  H.  OSHOND. 

Ce  problème  se  pose  fréquemment  en  analyse  et  ne  présente 
d'ailleurs  aucune  difficulté. 

La  solution  nouvelle  que  je  vais  indiquer  ne  se  recommande 
que  par  la  rapidité  avec  laquelle  les  résultats  sont  obtenus. 

Pour  fixer  les  idées,  je  suppose  que  Ton  ait  à  faire  un  dosage 
de  soufre  par  la  méthode  de  M.  Rollet.  Cette  méthode,  très  géné- 
rale et  très  exacte,  consiste  à  faire  passer,  à  la  température  du 
rouge  cerise,  sur  le  corps  dont  on  cherche  la  teneur  en  soufre, 
un  courant  d'hydrogène  et  d'acide  carbonique  mélangés;  le  soufre, 
pourvu  qu'il  ne  puisse  se  volatiliser  en  nature  au-dessous  du 
rouge,  est  intégralement  transformé,  dans  ces  conditions,  en  hy- 
drogène sulfuré,  que  l'on  absorbe,  en  général,  par  une  solution 
légèrement  acide  de  nitrate  d'argent. 

Au  lieu  de  traiter  le  sulfure  d'argent  précipité  suivant  les  règles 
ordinaires,  je  fais  passer  le  mélange  gazeux  qui  renferme  l'hy- 
drogène sulfuré  dans  une  série  de  boules  disposées  de  telle  ma- 
nière que  le  fond  de  chacune  d'elles  soit  relié  à  la  panse  de  la 
suivante  (1)  ;  la  partie  supérieure  forme  tubulure,  que  l'on  ferme 
avec  un  bouchon  désulfuré. 

On  verse  dans  chaque  boule  une  quantité  connue  d'une  solu- 
tion, titrée  de  nitrate  d'argent,  on  bouche,  on  relie  l'appareil  au 
tube  qui  contient  la  matière  à  essayer,  et  on  met  le  dosage  en 
marche.  L'hydrogène  sulfuré,  à  mesure  qu'il  6e  dégage,  est  ab- 
sorbé dans  la  première  boule  tant  que  celle-ci  renferme  les  moin- 
dres traces  d'argent  dissous  ;  dès  que  tout  l'argent  est  précipité, 
le  gaz  sulfhydrique  passe  à  la  seconde  boule,  et  ainsi  de  suite. 

Si  le  titre  de  la  solution  argentique  et  le  poids  de  la  prise 
d'essai  sont  combinés  de  façon  que  chaque  boule  corresponde  à 
un  percentage  déterminé,  par  exemple  0,01  0/0  de  soufre,  il  suffit 
de  compter,  le  dosage  fini,  le  nombre  des  boules  qui  contiennent 
un  précipité.  La  filtration,  la  calcination,  la  coupellation,  là 
pesée  sont  évitées;  nous  avons  en  réalité  une  méthode  volumé- 
trique. 

L'approximation  que  l'on  se  donne  à  l'avance  dépend  évidem- 
ment de  la  quantité  d'argent  que  renferme  une  boule  ;  on  peuf  Ja 

(1)  Cet  appareil  est  construit  par  MM»  Alvergniat  frères. 
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pousser  un  peu  plus  loin  en  ajoutant  une  goutte  d'acide  chlor- 
hydrique  à  la  dernière  boule,  qui  contient  du  sulfure  d'argent,  et 
estimant  le  précipité  de  chlorure  qui  se  forme. 

Il  est  clair  que  le  tube  à  boules  s'applique  particulièrement  au 
dosage  du  soufre  dans  les  corps  qui  n'en  ont  qu'une  faible  pro- 
portion. Autrement,  il  faudrait  allonger  le  tube  outre  mesure  ou 
se  contenter  d'une  exactitude  insuffisante. 

Son  emploi  est  très  commode  pour  certains  essais  commerciaux 
où  la  teneur  en  soufre  de  la  matière  essayée  doit  être  inférieure 
à  un  maximum  déterminé.  Deux  boules  suffisent  alors  :  on  met 
dans  la  première  la  quantité  de  réactif  qui  correspond  au  maxi- 
mum fixé  ;  la  matière  examinée  est  ou  non  dans  les  conditions 
voulues,  suivant  que  la  deuxième  boule  noircit  ou  reste  incolore. 

Le  nitrate  d'argent  ne  pourrait  être  remplacé  par  un  sel  de 
cuivre  ou  de  plomb;  ces  derniers  n'absorbent  pas  instantané- 
ment l'hydrogène  sulfuré,  et  la  précipitation  du  sulfure  se  ferait 
dans  plusieurs  boules  à  la  fois. 

Jfo«*#e  r»pMe  4P»  J»»ti*re»  fi*e«  *«  ■M»****  «lu  vld*  ? 

par  m,  *.  P£TEH 

Vins.  —  M.  Armand  Gautier  a  démontré  combien  il  était  im- 
portant de  doser  l'extrait  laissé  par  les  vins  dans  le  vide.  Il  a  in- 
diqué la  méthode  à  employer  pour  obtenir  exactement  ces  ex- 
traits; malheureusement,  par  ce  procédé,  il  faut  de  5  à  8  jours 
pour  obtenir  un  résultat  et,  de  plus,  il  est  nécessaire  d'employer 
l'anhydride  phosphorique,  corps  que  l'on  n'a  pas  toujours  facile- 
ment. 

Un  simple  tour  de  main  permet  d'obtenir  le  même  résultat  en 
18  heures  au  plus  et  de  supprimer  l'anhydride  phosphorique;  il 
consiste  à  introduire  dans  le  liquide  un  corps  poreux  dans  les 
conditions  suivantes  : 

Les  verres  de  montre  employés  pour  ces  extraits  étant  de 
fafiS  de  diamètre,  on  découpe  à  l'avance  un  certain  nombre  de 
filtres  sans  plis,  de  0m,035  de  rayon  ;  pendant  qu'ils  sont  plies  en 
huit  au  moment  où  Ton  vient  de  les  couper,  on  fait  une  incision 
suivant  un  des  rayons,  en  partant  de  la  circonférence  et  allant 
presque  jusqu'au  centre,  de  façon  que  la  rondelle  produite  se 
compose  de  huit  secteurs  réunis  par  angle. 

Les  rondelles  sont  placées  telles  quelles  dans  un  exsiccateur 
quelconque  contenant  de  la  chaux  ou  de  l'acide  sulfurique.  Au 
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moment  où  Ton  a  à  s'en  servir,  le  papier  retiré  rapidement  de 
l'exsiccateur  est  placé  entre  les  deux  verres  de  montre,  rodés  et 
serrés  par  une  pince  ;  puis  la  tare  faite,  on  déploie  la  rondelle,  on 
rétend  dans  l'un  des  verres  et  on  verse  dessus  les  5  centimètres 
cubes  de  liquide;  grâce  aux  incisions,  elle  prend  exactement  la 
forme  du  verre  de  montre.  On  n'a  plus  qu'à  placer  sous  la  cloche 
à  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique. 

Pour  opérer  dans  de  bonnes  conditions,  il  ne  faut  mettre  sous 
une  cloche  Alvergniat  ou  Golaz  que  six  ou  huit  verres  de  montre 
avec  deux  cristallisoirs  contenant  de  l'acide  sulfurique,  l'une  au- 
dessus,  l'autre  au-dessous  des  verres. 

L'évaporation  est  tellement  active,  qu'au  bout  de  3  ou  4  heures 
il  ne  reste  plus  de  liquide,  les  matières  solides  et  la  glycérine 
aqueuse  étant  répandues  sur  toute  la  surface  du  papier,  ce  qui 
favorise  considérablement  la  dessiccation.  Il  faut  alors  ou  changer 
l'acide  sulfurique  et  faire  le  vide  de  nouveau,  ou  bien  agiter 
l'acide  de  façon  à  mélanger  la  couche  aqueuse  supérieure  avec 
le  reste  de  la  masse;  on  y  arrive  facilement  en  plaçant  d'avance 
dans  les  cristallisoirs  contenant  une  couche  de  2  à  3  centimètres 
cubes  d'acide  des  billes  de  verre  d'un  diamètre  un  peu  supérieur; 
on  imprime  en  déplaçant  la  cloche  un  lent  mouvement  de  rota- 
tion aux  billes  qui,  tournant  sur  elles-mêmes,  produisent  rapide- 
ment le  mélange.  L'acide  est  encore  suffisamment  concentré  pour 
opérer  l'absorption  complète  de  l'eau. 

On  laisse  séjourner  une  nuit  dans  le  vide,  et  on  pèse  le  lende- 
main matin,  après  avoir  laissé  rentrer  de  Pair  sec  dans  la  cloche 
et  avoir  remis  le  second  verre  de  montre  sur  le  premier. 

On  arrive  ainsi  très  facilement  et  très  rapidement  à  des  résul- 
tats sensiblement  identiques  à  ceux  obtenus  au  bout  de  5  jours 
sur  l'acide  sulfurique  et  de  3  jours  sur  l'anhydride  phosphorique. 

Voici  quelques  chiffres  obtenus  : 

Dans  le  vide;  J>  jours  sur  SO*H*,  3  jours  sur  P*05. 

25sr,80 
25  20 
22    60 

DANS  LE  VIDE  AVEC  PAPIER;  18  heures  8Ur  SO*H«. 

25*r,80 
25     60 

12    80 


La  facilité  et  la  rapidité  de  cette  opération  la  rendent  appli- 
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cable  aux  laits,  aux  bières  et  aux  vinaigres,  en  ce  qui  concerne 
les  analyses  des  matières  alimentaires,  ainsi  qu'aux  urines,  sé- 
rums,  etc. 

Pour  tous  ces  liquides,  auxquels,  sauf  un,  on  n'avait  pu  appli- 
quer la  méthode  d'évaporation  dans  le  vide,;l'absorption  du  li- 
quide se  produisant  dans  les  trois  premières  heures,  prévient 
toute  altération  et  laisse  intactes  les  matières  fixes  pendant  toute 
la  période  de  dessiccation. 

Laits.  —  Pour  les  laits,  la  dessiccation  à  chaud,  même  à  95°, 
fait  souvent  jaunir  l'extrait;  on  court  donc  toujours  le  risque 
d'avoir  un  commencement  de  décomposition. 

Voici  des  chiffres  obtenus  sur  des  laits  commerciaux  : 

Extrait  en  grammes  à  chaud.  Extrait  en  grammes  dans  le  vide  sur  papier  48  heures  surS04H* 
1178^58  148«r,2 

127,     58  126,    8 

Il  y  a  deux  avantages  sérieux  à  employer  la  méthode  dans  le 
vide,  de  préférence  à  la  méthode  à  chaud  : 

1°  L'erreur,  s'il  y  en  a,  est  toujours  commise  dans  le  même 
sens; 

2°  L'heure  de  la  pesée  n'est  pas  imposée  d'avance  d'après 
l'heure  de  la  mise  à  Pétuve;  on  peut  laisser  quelques  heures  ou 
même  quelques  jours  de  plus  sans  que  la  différence  soit  notable. 

Bières.  —  Pour  les  bières,  l'extrait  dans  le  vide  donne  un 
chiffre  de  2  à  3  grammes  plus  fort  que  l'extrait  à  chaud,  surtout 
à  cause  de  la  glycérine. 

Vinaigres.  —  Les  vinaigres  se  comportent  comme  les  vins. 

Urines.  —  Le  docteur  Magnier  de  la  Source  a  bien  indiqué 
qu'on  pouvait  les  évaporer  dans  le  vide  en  vingt-quatre  heures; 
mais,  suivant  ses  indications,  on  ne  peut  employer  que  2  centi- 
mètres cubes  de  liquide  et  ne  mettre  qu'un  seul  verre  sous  la 
cloche  ;  il  y  a  donc  quelques  causes  d'erreurs  et  de  retard  que 
Ton  élimine  en  employant  Tévaporation  sur  papier. 

Pour  tous  les  autres  liquides  de  l'organisme,  en  général  si  émi- 
nemment altérables,  ce  mode  de  procéder  donne  de  très  bons 
résultats. 

Nota.  —  Les  rondelles  de  papier-filtre,  placées  dans  le  flacon 
exsiccateur  sur  la  chaux  ou  autrement,  perdent  encore  de  0*r,001 
à 0*0015  dans  le  vide,  ce  qui  ajoute  0*r,2  à  0*r,3  d'extrait  par 
litre.  On  peut  tenir  compte  au  besoin  de  cette  légère  erreur; 
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dans  la  plupart  des  cas,  on  peut  ne  pas  s'en  occuper  et  l'admettre 
comme  compensation  aux  traces  d'humidité  restant  dans  la  ma- 
tière. 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 


Recherches    sur   la  plie  a  gaz   et  sur  des  synthèses   chimiques 
provoquées  par  l'effluve  électrique  ;  par  M.  Albin  FIGUIER  (1). 

1.  Sans  entrer  dans  des  considérations  d'ordre  physique,  rap- 
pelons qu'entre  autres  physiciens,  Grove  a  construit  la  pile  à  gaz 
bien  connue,  où  l'oxygène  et  l'hydrogène  placés  dans  des  clo- 
ches séparées,  se  recombinent  peu  à  peu  si  on  ferme  le  circuit. 

En  utilisant,  pour  accélérer  ou  mieux  pour  déterminer  la  réac- 
tion chimique,  la  force  électromotrice  produite  pendant  la  combi- 
naison mène,  on  pourra  arriver  à  combiner  directement  de* 
corps  qui,  à  froid,  ne  peuvent  réagir  l'un  sur  l'autre. 

Le  dispositif  employé  est  très  simple.  S'il  s'agit  de  faire  réagir 
deux  gaz,  on  emploiera  deux  cylindres  de  charbon  platinisés  ou 
recouverts  de  mousse  charbonneuse.  Ces  cylindres  ont  la  forme 
des  vases  poreux  employés  dans  les  piles  à  deux  liquides.  On  les 
juxtapose  dans  un  liquide  pouvant  dissoudre  le  composé  formé 
(alcalin  si  le  composé  est  acide  ou  réciproquement).  Dans  chacun 
des  vases  poreux,  un  tube  amène  le  gaz  et  un  tube  abducteur 
laisse  dégager  l'excès.  Des  tubes  disposés  en  siphon  permet- 
tent de  renouveler  le  liquide,  s'il  y  a  lieu. 

Si  l'un  des  corps  réagissants,  gaz,  solide  ou  liquide,  est  so- 
luble  dans  l'eau,  on  n'emploie  qu'un  seul  cylindre,  plongé  sim- 
plement dans  la  dissolution,  en  même  temps  qu'un  prisme  de 
charbon  conducteur,  platinisé  ou  à  mousse  charbonneuse,  Lfl$ 
charbons  ou  cylindres  sont  munis  de  serre-fils  et  nais  eji  ra- 
tion avec  un  galvanomètre, 

Quelquefois  l'un  des  gaz  ou  tous  les  deux  sont  préalablement 

(1)  Thèse  Bordeaux  {pharmacie),  1884. 
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60umi6  à  l'effluve.  Les  appareils  à  effluve  sont  décrits  plus  loin. 

Hydrogène  et  oxygène.  —  Le  liquide  est  de  l'eau  acidulée. 
L'oxygène  constitue  le  pôle  positif.  L'action  préalable  de  l'effluve 
sur  l'hydrogène  ne  modifie  rien;  sur  l'oxygène,  au  contraire,  elle 
esl  très  nette  et  le  courant  augmente  d'intensité. 

Acide  sulfureux  et  e&r.  -—  L'acide  sulfureux  est  le  pôle  po- 
sitif. —  Formation  d'acide  sulfurjqqe. 

Chlore  et  oxygène. —  On  peut  former  ce  couple  soit  avec  de 
l'eau  chlorée  et  un  cylindre  à  hydrogène,  soit  avec  deux  cylin- 
dres à  gaz.  Dans  le  second  cas,  le  courant  est  plus  énergique. 
Bien  entendu,  les  charbons  sont  imprégnés  de  mousse  charbon- 
neuse et  non  platinisés. 

Gomme  il  arrive  toujours  quand  l'un  des  gaz  est  plus  soluble 
que  l'autre,  le  courant  est  d'abord  dirigé  du  gaz  le  plus  soluble 
(chlore)  au  liquide,  puis  lorsque  le  liquide  est  saturé  des  deux 
gaz,  la  nature  chimique  intervient  et  dans  le  cas  actuel,  le  cou- 
rant change  de  sens. 

L'action.de  l'effluve  «st  nulle  sur  le  chlore  sec  ou  humide, 
mais  l'oxygène  ozonisé  devient  pôle  positif.  Il  se  forme  dans  ce 
cas  de  l'acide  chlorique,  même  si  le  liquide  est  de  l'eau  distillée. 

Azote  et  oxygène.  —  Solution  de  carbonate  sodique.  Forma- 
tion d'acide  azotique.  L'action  de  l'effluve  sur  l'oxygène  ne  fait 
qu'augmenter  l'intensité  du  courant. 

Azote  et  hydrogène.  —  Solution  sulfurique.  Formation  lente 
d'ammoniaque. 

Acide  carbonique  et  oxyde  de  carbone.  —  Le  premier  est  le 
pôle  positif.  Solution  de  carbonate  d'ammonium.  Gourant  très 
faible.  Formation  d'acides  oxalique  et  formique. 

Oxyde  de  carbone  et  carbonate  de  sodium.  —  Un  seul  cylindre 
pour  l'oxyde  de  carbone.  Solution  de  G03Na  à  1  0/0.  Baguette 
de  charbon  formant  le  pôle  positif.  Formation  de  formiate  et 
d'oxalate. 

C*H*  et  oxygène. —  Solution  de  carbonate  sodique  à  1  0/0. 
L'oxygène,  ozonisé,  ou  non,  forme  le  pôle  positif.  Formation 
d'acides  formique  et  acétique.  Pas  d'acide  oxalique. 

Acide  carbonique  et  hydrogène.  —  Les  cylindres  ont  été  for- 
tement imprégnés  de  PtGl4,  puis  calcinés.  Solution  de  bicarbo- 
nate de  sodium  à  1  0/0.  •  L'acide  carbonique  plus  soluhle  forme 
d'abord  un  pôle  négatif,  puis  définitivement  un  pôle  positif,  mais 
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alors  le  courant  est  plus  faible.  Formation  d'acide  fornique  et 
d'acide  acétique. 

CH*  et  acide  carbonique.  —  Solution  de  bicarbonate  à  1 0/0. 
Formation  d'acide  acétique. 

L'auteur  a  observé  que  l'effluve  agissant  sur  un  mélange  de 
ces  deux  gaz  donne  également  de  l'acide  acétique. 

Dans  cet  ordre  de  réactions,  il  faut  tenir  compte  des  forces 
capillaires.  Tant  que  le  liquide  n'est  pas  saturé  des  deux  gaz,  il 
y  a  courant  du  gaz  le  plus  soluble  au  liquide,  c'est  ce  que  nous 
avons  vu  pour  le  couple  COa  et  H*  et  Cl3  et  Oa.  Le  produit  formé 
semble  prendre  naissance  au  contact  même  du  charbon,  positif 
surtout,  car,  par  endosmose,  ce  produit  se  trouve  accumulé  dans 
le  cylindre  positif.  Toutes  circonstances  étant  égales  d'ailleurs, 
le  courant  va  du  liquide  au  charbon  qui  n'en  est  pas  encore  im- 
bibé. En  effet,  si  on  retire  d'un  liquide  quelconque  l'un  des  deux 
charbons,  et  qu'on  le  sèche,  on  observe  toujours  un  courant  tel 
que  ce  charbon  est  pôle  positif. 

II.  Action  de  l'effluve.  —  Le  dispositif  seulement  diffère  des 
modèles  connus  en  ce  que  l'armature  intérieure  est  un  fil  de  pla- 
tine platinisé  placé  dans  un  tube  de  verre,  et  l'autre  armature  est 
constituée  par  une  feuille  d'étain  recouverte  de  platine  pulvéru- 
lent sur  sa  face  extérieure.  Cette  feuille  est  recouverte  de 
gomme  laque . 

Si  on  veut  faire  agir  l'effluve  sur  un  mélange  de  gaz  et  de  va- 
peur ou  de  liquide,  l'appareil  est  placé  verticalement  et  repose 
sur  un  bain  d'amiante.  On  fait  ainsi  facilement  barboter  le  gaz 
dans  le  liquide . 

Enfin,  dans  le  cas  où  l'on  veut  régler  l'effluve  à  volonté,  on 
modifie  ainsi  l'appareil  :  dans  un  tube,  on  peut  écouler  le  mélange 
de  gaz,  on  introduit  à  chaque  extrémité  un  fil  de  platine  terminé 
par  une  aigrette.  L'un  des  fils  passe  à  frottement  dans  un  tube 
de  verre  étroit  avec  joint  hermétique  formé  d'un  amalgame 
d'étain  ou  de  zinc  mouillant  le  verre.  Les  bouchons  sont  en  plâtre 
silicate.  On  rapproche  plus  ou  moins  les  fils  suivant  qu'on  veut 
obtenir  la  décharge  obscure  ou  la  décharge  disruptive. 

En  général  l'électricité  agit  comme  la  chaleur  qui  provoque,  à 
une  température  déterminée,  des  combinaisons  qu'elle  détruit 
ultérieurement.  De  môme  l'étincelle,  à  la  longue,  dissocie  les 
corps.  On  peut  remarquer  que  l'effluve,  sous  pluie  de  feu,  déter- 
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mine  les  substitutions,  tandis  que  la  décharge  obscure  est  favo- 
rable à  la  formation  des  produits  d'addition. 

Action  de  I effluve  sur  le  soufre.  —  Il  semble  que  le  soufre, 
comme  l'oxygène,  est  susceptible  d'éprouver  une  modification 
isomérique.  Tout  au  moins  une  solution  de  soufre  dans  le  sul- 
fure de  sodium  a  produit  une  déviation  du  galvanomètre  lorsque, 
en  présence  d'une  baguette  d'étain,  elle  a  été  soumise  à  l'action 
de  l'effluve.  L'électrode  conductrice  était  une  lame  de  platine 
platinisé. 

Soufre  et  oxygène  humide.  Formation  beaucoup  plus  rapide 
d'acide  sulfurique  sous  l'influence  de  l'effluve. 

Sélénium  et  oxygène.  —  Formation  d'acide  sélénieux. 

Tellure  et  oxygène.  —  Réaction  nulle. 

Oxygène  et  chlore.  —  Les  deux  gaz,  mélangés  préalablement, 
arrivaient  sur  de  la  pierre  ponce  imbibée  de  potasse*  Formation 
de  chlorate. 

Si  la  pierre  ponce  n'est  imbibée  que  d'eau  distillée,  on  observe 
la  formation  d'acides  chlorique,  hypochloreux  et  chlorhydrique. 

Oxygène  et  iode  en  présence  de  l'eau.  Formation  d'acide 
iodique. 

Oxygène  et  brome  en  présence  d'eau.  Acide  bromique. 

Acide  chlorhydrique  et  oxygène  humides.  —  Acide  chlorique. 

Air  et  p  otasse.  —  L'air  était  aspiré  rapidement  à  l'aide  d'une 
trompe.  Il  avait  traversé,  avant  de  pénétrer  dans  l'ozoniseur, 
plusieurs  flacons  à  potasse.  On  observa  la  formation  d'acide 
azotique.  Le  carbonate  cf  ammonium,  à  la  place  de  la  potasse, 
fournit  encore  plus  d'acide  azotique,  probablement  par  suite  de 
l'oxydation  de  l'ammoniaque . 

Oxygène  et  protoxyde  d  azote.  —  Formation  très  faible  d'acide 
azotique. 

Hydrogène  et  soufre.  —  Il  ne  se  produit  rien  si  l'hydrogène 
seul  est  soumis  à  l'effluve.  Mais  si  l'appareil  contenant  la  fleur  de 
soufre  humide  est  traversé  par  le  courant,  on  obtient  de  l'acide 
sulfhydrique.  Il  en  est  de  même  avec  le  sélénium. 

L'action  de  Y  hydrogène,  en  présence  de  l'effluve,  est  nulle  sur 
le  tellure,  Y  arsenic,  Yantimoine  et  le  phosphore  rouge. 

Hydrogène  et  phosphore  blanc.  —  Formation  d'hydrogène 
phosphore  spontanément  inflammable. 

Azote  et  hydrogène.  —  Formation  d'ammoniaque  en  présence 
de  pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique. 
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Ozone  et  alcool.  —  On  faisait  passer  Y  ozone  sut*  de  la  pierre 
ponce  imbibée  de  potasse  alcoolique.  Formation  d'acides  fornique 
et  acétique. 

Oxygène  et  acide  formique.  —  L'oxygène  barbotait  dans  une 
solution  aqueuse  d'acide  formique  et  était  soumis  à  une  gerbe 
d'étincelles.  Dans  ce  cas  seulement,  il  se  produisit  de  l'acide 
carbonique  et  de  l'acide  oxalique. 

Oxygène  et  formiaté  de  sodium.  —  Formation  d'oxalate. 

Oxyde  de  carbone  et  carbonate  d'ammoniaque  du  commerce. 
—  Formation  d'oxalate  et  d'un  peu  de  formiaté 

G20*AzH4H  =  CO*  +  CO'H,  Àztf  * 

Oxyde  de  carbone  et  gaz  ammoniac  sec.  —  Formation  de  cya- 
nure et  de  formiaté  d'ammonium. 

Oxyde  de  carbone  et  ammoniaque  humide.  —  Formation  de 
cyanure  et  de  formiaté  d'ammonium. 

CO  +  2AzH3  —  H*0  +  CAz,  ÂzH* 
CO  +  ÀrfP  -f  H20  =  G03H,AzH*. 

Oxyde  de  carbone  et  acide  carbonique  humides.  —  Acide  for- 
mique,  pas  d'acide  oxalique. 

Hydrogène  et  acide  formique.  —  Formation  d'eau  et  dépôt  de 
charbon. 

Hydrogène  et  oxatate  acide  de  potassium.  —  Acide  formique. 

Hydrogène  et  acide  acétique.—  Formation  d'alcool. 

CH*  et  acide  carbonique.  —  Par  la  décharge  obscure,  forma- 
tion d'acide  acétique;  par  la  pluie  de  feu,  formation  d'acide  for- 
mique avec  dégagement  probable  d'acétylène  ou  de  ses  produits 
de  condensation,. 

Hydrogène^  soufre  et  alcool.  —  Formation  de  mercaptan. 

P.   A. 

CHIMIE  MINÉRALE. 


la  décomposition  de  l'oitydc  de  cuivre  par  la  chaleur  \ 
par  MM.  DEBRAY  et  JOANNIS  (i). 

Plusieurs  chimistes  supposent  l'existence  de  composés  définis, 
intermédiaires  entre  CuO  et  Cu20,  tels  que  Cu503  et  Gu*04> 

(1)  Comptes  rendus,  1884*  t.  M)  p.  583. 
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L'étude  de  la  dissociation  de  GuO  ou  d'un  mélange  de  CuO  et  de 
OuaO  devait  décider  si  on  avait  affaire  à  de  véritables  composés 
définis,  ou  à  un  simple  mélange.  En  effet,  si  le  composé  Cu504 
existe,  par  exemple,  on  devra  chercher  une  tension  de  dissociation 

constante  jusqu'à  ce  que  le  -  de  l'oxygène  soit  enlevé  ;  si,  au  con- 

o 

traire,  la  tension  reste  la  même  jusqu'à  disparition  de  la  moitié 
de  l'oxygène,  c'est  qu'il  n'y  a  pas  de  composé  intermédiaire  entre 
CuO  et  Cu20,  c'est  cette  dernière  manière  de  voir  qu'a  confirmée 
l'expérience .  p.  a. 

Siir  le  changement  allotropique  du  soufre  à  t*èa  fcasse 
température  9  par  M.  J.-M.  RUTS  (1). 

Profitant  d'un  hivernage  dans  la  mer  de  Kara,  l'auteur  a  cherché 
à  vérifier  que  la  vitesse  de  transformation  du  soufre  monosymé- 
tiïque  en  soufre  rhombique  est  très  petite  à  très  basse  tempéra- 
ture. En  effet,  la  durée  de  la  transformation  qui  est  à  40°  de 
30  millimètres  et  à  80-90°  de  70  millimètres  fut  de  douze  jours 
par  une  température  variant  de  —  36°  à  —  15°  et  de  dix  jours 
par  une  température  variant  de  —  31°  à  —  8°.  p.  a. 
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Séparation   du   eérium   et   du   thorium; 
par  M.  L.ECOQ  DE  BOISBAUDRAN  (2). 

La  séparation  de  la  thorine  et  de  la  cérine  s'effectue  aisément 
ea  faisant  bouillir  la  solution  sulfurique  ou  chlorhydrique,  aci- 
dulée par  HG1,  sur  des  copeaux  de  cuivre  pur.  Le  cérium  est 
aiosi  ramené  au  minimum.  Au  bout  de  quelques  minutes  d'ébul- 
lition,  on  ajoute  du  protoxyde  de  cuivre,  préparé  en  réduisant  le 
tartrate  en  solution  potassique  pour  le  glucose,  et  on  fait  bouillir 
une  heure.  La  thorine  précipitée  est  filtrée  et  lavée  à  l'eau  dé- 
pouillée d'oxygène.  On  la  redissout  dans  HG1  et  on  enlève  le 
cuivre  par  H*S  et  AzH*. 

On  peut  répéter  le  même  traitement  plusieurs  fois  pour  plus 
de  sûreté.  p.  a. 

(1)  Rec.  des  trav.  chim.  des  Pays-Bas,  t.  3,  p.  4. 
W  Comptes  rendus,  1884,  t.  99,  p.  525* 
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Séparation  du  zinc  etjdn  nickel;  par  H.  Thomas-B.  OSBORNE  (1). 

L'auteur  précise  les  conditions  dans  lesquelles  il  faut  se  placer 
afin  d'obtenir  de  bons  résultats  en  suivant  la  méthode  de  Schmit 
et  Brunner. 

A  la  solution  des  sulfates  de  zinc  et  de  nickel,  occupant  un 
volume  de  800  centimètres  cubes  on  ajoute  du  carbonate  de 
sodium  jusqu'à  apparition  d'un  léger  mais  permanent  précipité, 
puis  1  centimètre  cube  d'acide  chiorhydrique  de  densité  1,1. 

On  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur 
et  pendant  cette  opération  on  ajoute  graduellement  50  centimè- 
tres cubes  d'une  solution  contenant  assez  d'acétate  de  sodium 
pour  saturer  la  moitié  de  l'acide  mis  en  liberté. 

Dans  ces  conditions,  la  séparation  est  certaine.  j.  s. 

Sur  la  présence  constante  des  alcalis  dans  l'émerande  ; 
par  H.  Samuel-L.  PENFIELD  (2). 

'L'auteur  indique  la  méthode  qu'il  a  employée  pour  l'analyse  de 
ce  minéral  et  signale  le  sodium  et  le  lithium  comme  s'y  rencon- 
trant d'une  manière  constante,  tandis  que  le  potassium  et  le  rubi- 
dium n'y  ont  jamais  été  trouvés  ;  le  cœsium  y  existe  aussi,  mais 
accidentellement.  j.  s. 

Essai  de  l'indigo*  par  H.  Ch.  TENNANT-LEE  (3). 

Les  procédés  de  dosage  de  l'indigo  par  oxydation  et  principale- 
ment celui  qui  consiste  à  former  d'abord  de  la  sulfindigotine,  qu'on 
oxyde  par  le  permanganate,  présentent  peu  d'exactitude,  parce 
qu'un  certain  nombre  d'autres  matières  agissent  sur  le  perman- 
ganate. L'auteur  dose  l'indigotine  par  sublimation.  On  pèse  dans 
une  petite  nacelle  de  platine  environ  0*r,25  de  l'indigo  à  essayer, 
qu'on  a  préalablement  fait  sécher  à  100*.  On  chauffe  doucement  la 
nacelle  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  formé  à  la  surface  de  la  matière, 
qu'on  a  eu  soin  de  bien  disséminer,  une  couche  de  cristaux.  On 
recouvre  alors  la  nacelle  d'une  sorte  de  petite  gouttière  renversée 
et  on  chauffe  un  peu  plus  fort,  mais  en  ayant  bien  soin  de  sur- 
veiller l'opération  et  de  ne  pas  brûler  la  matière.  L'indigotine  se 

(1)  Amer.  chem.  Journ.  t.  6,  p.  149. 

(2)  Amer.  Journ.  of  Science  (3),  t.  «8,  p.  25. 

(3)  Chemical  News,  t.  50,  p.  49. 
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volatilise  ;  l'opération  est  terminée  quand  il  ne  se  condense  plus 
rien  sur  la  gouttière.  Elle  dure  de  30  à  40  minutes  pour  un  in- 
digo à  50  0/0.  Pour  un  indigo  plus  riche,  il  faut  environ  une 
heure.  Quand  la  nacelle  est  refroidie,  on  la  pèse  et  on  a  l'indigo 
par  différence.  L'auteur  n'a  jamais  obtenu  d'écarts  dépassant  1/4 
à  1  0/0  au  maximum.  x.  r. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


Sar  le  4i«xyé4hyl-méthylèae  et  la   préparation    du    chlorure 

de  méthylène  ;  par  M.  W.  6RJBENE  (1). 

L'auteur  a  obtenu  le  dioxyéthyl-méthylène  par  la  réaction  du 
chlorure  de  méthylène  sur  l'éthylate  de  sodium. 

On  fait  agir  graduellement  1  molécule  de  sodium  sur  un  mé- 
lange formé  de  1  molécule  de  chlorure  de  méthylène  et  d'environ 
4  fois  la  quantité  d'alcool  absolu,  théoriquement  nécessaire  à  la 
réaction.  Quand  tout  le  sodium  a  été  introduit  dans  le  mélange, 
on  chauffe  au  bain-marie  pendant  1  heure.  Au  bout  de  ce  temps 
on  distille  et  on  fractionne.  La  portion  passant  au-dessous  de  78° 
renferme  la  totalité  du  dioxyéthyl-méthylène.  On  l'agite  avec 
une  solution  concentrée  de  chlorure  de  calcium  et  on  rectifie  la 
couche  éthérée,  en  recueillant  le  liquide  qni  passe  de  86  à  89°. 

Le  dioxyéthyl-méthylène  est  un  liquide  éthéré  possédant  une 
odeur  pénétrante  et  agréable.  Sa  densité  est  de  0,851  à  0°.  Il 
bout  à  89°.  Il  est  légèrement  soluble  dans  l'eau  et  se  mélange  en 
toutes  proportions  à  l'éther  et  l'alcool.  Pour  l'en  séparer,  il  faut 
traiter  le  mélange  par  le  chlorure  de  calcium. 

Préparation  du  chlorure  de  méthylène.  —  La  principale  diffi- 
culté que  l'auteur  ait  rencontré  dans  l'obtention  du  dioxyéthyl-mé- 
thylène étant  la  préparation  du  chlorure  de  méthylène  pur ,  il  a 
dû  chercher  un  mode  de  préparation  de  ce  composé,  plus  prati- 
que que  ceux  qu'on  employait  jusqu'ici,  et  il  s'est  arrêté  au  sui- 
vant : 

On  réduit  le  chloroforme  en  liqueur  alcoolique  par  le  zinc  et 
l'acide  chlorhydrique.  Pour  cela  on  fait  doucement  arriver  de 
l'acide  chlorhydrique  dans  un  ballon  renfermant  une  solution  al- 

(1)  Chemical  News,  t.  50,  p.  75. 
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eoatique  de  chloroforme  el  du  ziue,  tt  se  dégage  une  gtmàQ  <\m 
tilé  de  chaleur.  Quand  tout  l'acide  ait  ajouté,  ou  distille  jusqu'à 
06  que  l'alcool  coiîimeooe  à  passer.  On  lave  le  produit  dist^é* 
ou  le  fractionne  et  tout  ce  qui  passe  au-dessous  de  W*  es*  d* 
aouveau  traité  par  ta  zino  et  l'aeide  chlwhydrique  ee  sehittoa 
alcoolique.  Après  quelques  traitements  analogue*  du  pïôduiA 
passant  au-dessous  de  53°,  on  fractionne  le  produit  distillé  final 
et  on  recueille  le  chlorure  de  méthylène  à  41-42°.  Le  rendement 
dans  ces  conditions  est  d'enviroa  20  0/0  de  la  quantité  de  chlo- 
roforme employée,  x.  R. 


ftvgèae;  par  k.  fe.  €AUMfej£  (4>. 

Ce  serait  une  erreur  de  croire  que  le  cyanure  d'argent  seul 
peut  donner  naissance,  par  double  décomposition,  à  descarbyl- 
amûtea.  Le  cyanure  de  mercure  et  Viodure  de  naéthyle  donnent 
dç  la  méthylcarbylamine  ;  de  même  le  cyanure  de  zinc  fournit 
de-  Uéthylcarbylamûxe  avec  Viodure  d'éthyle.  L'iod.ure.  de  cyano- 
gène réagit  sur  le  zûic-éthylo  en  solutioa  éihérée»  mais  la  réac- 
tion se  feit  dans  un  autre  sens  (iodured'éthyle  et  cyanure  de  zinc). 
Pour  obtenir  la  carby lamine,  il  faut  employer  le  méthyliodure  de 
zinc.  De  même  à  50°  le  mercure-méthyle  se  transforme  en  cya- 
nure, mais  à  11°  la  réaction  se  produit  et  il  se  fait  de  l'iodure  mé- 
tallique et  une  carbylamine. 

De  même,  i'iodure  de  cyanogène  et  1*  zinc  métalhqUe  dosai** 
lieu  à.  la  formation  de  cyanure  de  zino  d'abord*  d'iodtire  tu* 
suite. 

Pour  éviter  ces  transformations  successives  e»  cyanure  et  en 
iôdure  qui  ne  permettent  pas  de  conclure  d^me  manière  certaine 
sur  la  constitution  de  GAzI,  l'auteur  a  pris  ralamîniuffi-étïijle,  te 
cyanure  d'aluminium  n'existant  pas,  et  i!  obtint  uniquement  <fa 
cyanure  d*éthyle. 

L'iodure  a  donc  bien  pour  constitution  I— C=Az  et  ce  n'est  que 
par  une  migration  atomique  qu'on  obtient  quelquefois  des  isocya- 
nures  en.  passant  par  un  cyanure  métallique.  p.  a. 


(1)  Comptes  rendus,  1884,  t*  99,  p.  m 
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Action  exercée  sur  la  lumière  polarisée  par  les  solutions  lia 
cellulose   dans  la  lianenw  de   ftehweitzer  *  par  H.  A.  LEVAL- 

LOIS  (1). 

Le  réactif  de  èchweitzer  laisse  passée  une  lumière  fcîeue  ho- 
mogène, et  le  polarimètre  à  pénombre  peut  servir  à  l'étude  des 
Solutions  de  cellulose.  Si  Ton  veut  ramener  a  la  lumière  jaune 
les  observations  faites  avec  là  lumière  bleue,  îï  suffît  dé  diviser 
les  déviations  obtenues  par  1,85,  nombre  obtenu  par  expérience 
directe. 

Là  cellulose,  est  lévogyre  ;  maïs  ia  déviation  n'est  pas  propor- 
tionnelle à  la  concentration  dé  la  liqueur.  La  quantité  d'eâu  et 
d'oxyde  de  cuivre  détermine  plusieurs  états  différents  d'équilibre. 

Le  coton,  le  lin,  le  chanvre,  le  papier  a  filtrer,  V hydrocellu- 
lose, là  tuniciiie  donnent  la  même  déviation,  dans  les  mêmes 
conditions.  p.  A. 

ftccfeéfrènes?  ftofarimétrî<iaés  sur*  Ut  eéttuÈ&wè  régénérée  Aék 
tyratylea  et  ***  là  ffeHtatotë  ë#«nflse  *  FAttUfit  de  TneiéV»  *&*> 
furiqoe  *  par  M.  À.  LBVAIXOI^. 

Les  celluloses  régénérées  par  réduction  des  nitroceftuloses  au 
moyen  du  chlorure  ferreux,  ont  toutes  donné  la  même  rotation 
que  la  cellulose  primitive,  sauf  une  légère  différence  en  moins.  lî 
en  est  de  même  des  celluloses  plongées  plus  ou  moins  longtemps 
dans  des  solutions  plus  ou  moins  concentrées  d'acide  suifù- 
rique.  p.  a. 

Sur  le  remplacement  âtt  groupe  AtÙ*  par  un  ôiyalfeylcj 
par  H.  C.-A.  LMÉY  r>E  BHtJYl* 


D'ordinaire  les  corps  nitrés  donnent  des  corps  azoïques  par  1* 
potasse  alcoolique*  II  est  cependant  des  cas  où  la  réaction  est 
plus  simple  :  il  y  a  formation,  d'azofcite,  et  remplacement  (f  AzO* 
par  0C2Bô  ou  un  homologue.  M.  Heckmann  a  déjà  constaté  la 
formation  d'azotifce» 

L'orthodioitrobenzine  a  fourni  à  l'auteur,  par  l'alcool  méthy- 
lique,  de  l'orthouitranisol,  et  avec  FalcooL  éthylique,  le  dérivé 
correspondant,  p.  a. 

(1)  Comptes  rendus,  1884,  t.  9g,  p.  732. 

(2)  Comptes  rendus,  1884,  t<  99,  p.  43. 

(3)  Reo,  des  trav.  chiw.  des  Pays-Bas,  t.  £,  p*  2S5. 


84  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

Action  do  cyanure  de  potassium   sur    la  métadlnltrobeuzlne  ; 

par  M.  C.-A.  LOBRY  DE  BRUYN  (1). 

Les  nombreux  travaux  tendant  à  donner  la  constitution  des 
matières  instables  provenant  de  l'action  du  cyanure  de  potas- 
sium sur  les  dérivés  di  -  ou  polynitrés  en  présence  d'alcool, 
n'avaient  pas  donné  de  conclusion  définitive.  L'auteur  a  cherché 
à  élucider  cette  question  en  partant  du  corps  le  plus  simple,  la 
métadinitrobenzine. 

A  une  molécule  de  dinitrobenzine  dissoute  dans  l'alcool  éthy- 
lique,  on  ajoute  une  molécule  de  KCAz  en  solution  aqueuse  con- 
centrée. 

Il  y  a  dégagement  de  chaleur,  formation  de  matières  colo- 
rantes et  au  bout  de  quelque  temps,  et  plus  rapidement  si  l'on 
chauffe,  la  couleur  rouge  passe  au  brun  et  il  se  dépose  une 
poudre  brun  noir.  Le  résidu  de  l'alcool  après  évaporation  contient 
de  l'azotite  de  potassium.  Ce  résidu  et  la  poudre  brune  épuisés 
par  l'éther,  décolorés  au  noir  animal  et  par  l'acide  azotique,  don- 
nent de  petites  lamelles  incolores  fondant  à  137°,  solubles  dans 
les  solvants  organiques. 

Avec  l'alcool  méthylique,  la  réaction  se  passe  de  la  même 
façon  et  les  cristaux  fondent  à  171°. 

Ces  deux  dérivés  CWAz^O3  et  C8H6Az*03  ont  pour 
constitution  respectivement  C«H3(Az02)6(GAz)1(OC4HS)1  et 
C«H3(Az02)6(GAz)1(OGH3)4. 

En  effet,  l'acide  chlorhydrique  donne  du  métanitrophénol,  de 
l'acide  carbonique,  du  chlorure  d'ammonium,  et  du  chlorure 
d'éthyle  ou  de  méthyle  ;  l'eau  de  baryte,  de  l'azotite  de  baryum 
d'abord  (remplacement  de  AzO4  par  OH),  puis  il  y  a  dégagement 
d'ammoniaque  et  formation  d'un  acide  oxygéné. 

La  potasse  alcoolique  fournit  de  l'azotite  de  potassium  et  des 
dérivés  différents  suivant  qu'on  fait  agir  l'un  ou  l'autre  alcool 
sur  le  dérivé  méthylique.  On  a  ainsi  des  dioxyalkylbenzoni- 
triles  que  l'eau  de  baryte  transforme,  avec  dégagement  d'am- 
moniaque en  acides  C6H»(CO.OH)(OX)(OY).  Ces  acides-éthers 
perdent  leurs  radicaux  alcooliques  X  et  Y  (CHS  ou  C*H&)  par  la 
potasse  fondante  pour  donner  tous  l'acide  p-dioxybenzoïque 
1.2.6.  (GOOH  occupant  la  place  1). 

(1)  Rec.  des  trav.  chim.  des  Pays-Bas,  t.  »,  p.  205  à  230. 
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Pour  trouver  le  mécanisme  de  l'introduction  du  groupe  CAz 
dans  la  dinitrobenzine,  il  faudrait  connaître  également  les  nom- 
breuses matières  colorantes  qui  se  forment  en  même  temps  dans 
la  réaction,  mais  le  nombre  des  recherches  faites  sans  résultats 
définitifs  sur  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  les  dérivés 
nitrés,  montre  que   cette  étude  est  pleine    de  difficultés. 

P.    A. 
Sur  l'acide  rhlzopogonlqne  s  par  M.  A»-C.  OUDEMANS  Jr  (1). 

L'auteur  a  poursuivi  les  recherches  interrompues  par  la  mort 
de  F.-A.  Hartsen  sur  la  rhizopogonine  extraite  de  ce  champi- 
gnon qu'on  appelle  la  truffe  sauvage  aux  environs  de  Nice,  le 
rhizopogon  provençal  ou  rubescent.  Cette  substance,  extraite 
par  l'alcool  et  l'éther,  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles 
rouges.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  les  dissol- 
vants organiques.  Elle  fond  à  127°.  C'est  bien  réellement  un  acide, 
que  l'auteur  nomme  acide  rhizopogonique,  mais  sa  basicité  et 
son  poids  moléculaire  n'ont  pas  été  encore  déterminés.  La  com- 
position serait  Z2(C"H*80«)  ou  /2(C*>H2«03).  p.  a. 

Sar  l'oxydation  des  dérivés  benzénlqaes  par  le  ferriejraanre 
de  potassium  ;  par  M.  W.-A.  NOTES  (2). 

L'orthonitro  et  le  paranitrotoluène  sont  facilement  transformés 
en  acides  nitrobenzoïques  correspondants,  par  un  mélange  de 
ferricyanure  de  potassium  et  de  potasse  caustique. 

Le  toluène,  l'ortho  et  le  parabromotoluène  sont,  oxydés  par  le 
même  agent,  mais  avec  une  très  grande  difficulté.  j.  s. 

Action  du  trlehlornre  de  phosphore  sur  l'aniline  ; 
par  MM.  C.  LORESG-JACKSON  et  A.-K.  MENKE  (3). 

Lorsque  Ton  traite  trois  molécules  d'aniline  par  une  molécule 
de  trichlorure  de  phosphore,  on  obtient  un  produit  soluble  dans 
l'eau,  formé  de  chlorhydrate  d'aniline  et  d'une  substance  renfer- 
mant du  phosphore.  Par  l'action  de  la  chaleur,  cette  solution 
fournit  une  masse  visqueuse  se  dissolvant  dans  l'alcool  ;  mais  si 
Ton  traite  la  liqueur  alcoolique  par  l'eau,  il  se  produit  un  préci- 

(1)  Ree,  des  trav.  chim.  des  Pays-Bas,  t.  &,  p.  155. 
(8)  Amer.  chem.  Journ.,  t.  C,  p.  97. 
(3)  Amer  chem.  Journ,.  t   6,  p.  89. 
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pité  blanc  ayant  pour  formule  :  (C*H$AzH)9PHO  et  qui  cons- 
titue Vanilide  phosphoreuse. 

Propriétés.  ~~  Masse  blanche  amorphe,  fondant  à  87* ,  très 
soiuble  dans  l'alcool  et  l'éther,  insoluble  dans  Peau,  résistant  à 
froid  A  l'action  des  acides  et  des  alcalis  ;  cependant  la  soude 
alcoolique  et  l'éthylate  de  sodium  l'attaquent  lentement  et  avec 
difficulté.  Soumise  à  l'ébullition  pendant  12  heures  avec  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  elle  se  décompose  en  chlorhydrate 
d'aniline,  acide  phosphorique  et  une  petite  quantité  de  substance 
pbarbppneuse, 

AqUw  de  îwide  pitrique.  —  Si  Ton  chauffe  doucement  l'a? 
nilj4s  phoiphoreuÊG  ayeo  l'acide  nitrique  fumant,  il  se  forme  ua$ 
solution  rouge  4e  laqwlle  l'eau  précipite  un  corps  résineux  eon-i 
tenant  du  phosphore,  mai*  qui  n'a  pas  été  étudié,  vu  le  mauvais 
rendement.  Les  produit*  principaux  de  la  réaction  sont  contenus 
dans  la  solution  aqueuse  qui,  par  évapopation  laisse  déposer  d« 
l'acida  picrique.  Daps  une  autre  préparation,  au  lieu  d'obtenir  ca 
dernier  acide,  \\  fr'est  produit  du  rnéMinitrophénol  fusible  à 
113-115°. 

On  peut  expliquer  ces  résultats  en  supposant  que  Pacide  nitri- 
que saponifie  l'anilide  avec  production  de  nitrate  d'aniline  et  d'a- 
cide phosphorique,  et  que  le  premier  est  converti  en  nitrophénol 
par  l'action  combinée  de  l'acide  azoteux  et  de  l'acide  aaotiquç, 

Ao(ion  de  f  anhydride  acétique.  —  Lorsque  Ton  chauffe,  au 
•bain-marie,  l'anilide  phosphoreuse  avec  de  l'inhydride  aoétiqua 
et  de  l'acétate  de  sodium  fondu,  et  que  l'on  épuise  par  l'étlier, 
on  obtient  une  masse  visqueuse  qui  se  convertit  partiellement 
en  cristaux  fusibles  à  112°.  D'après  ses  réactions,  les  auteurs 
l'envisagent  oemme  une  anilida  de  l'acide  phosphoreux. 

Action  d*un  excès  d'aniline  sur  le  produit  brut.  —  Le  produit 
immédiat  provenait  de  l'action  4u  trichlorure  de  phosphore  6ur 
l'aniline,  étant  chauffé  quelques  heures  avec  un  excès  d'anilirça, 
fournit  deux  substances,  l'une  fusible  à  208°,  cristallisant  en 

fjrismes  semblant  appartenir  au  système  monoclinique  et  à  laquelle 
es  auteurs  attribuent  la  constitution  suivante: 

[(C«H»ÀaH)sp]«HaO»P.  G»H«AzH. 

Néanmoins  ils  se  proposant  de  revenir  sur  petto  formule. 
Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  soiuble  à  ohaud  dans  l-aloool, 
peu  soiuble  à  froid  et  complètement  insoluble  dans  Féther 
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Là  potasse  aqueuse  le  décompose  lentement,  l'ftetde  èutfariqu» 
agit  de  même. 

La  seconde  substance  fend  à  160°  et  cristallise  en  aiguilles 
blanches,  mate  le  peu  de  matière  n'a  pas  permis  d'ea  déterminer 
la  constitution. 

Les  auteurs  continuent  leurs  recherches  sur  ie  sujet. 

j.  s. 

Stt*  certaines  fetatatMees  retirées  du  enrrataifct 
par  1W.  LQÉtm-JACMMN  «t  A.~E.  «NU  (1). 

Par  l'action du  permanganate  de  potassium  sur  la  curcumine,on 
obtient  en  opérapt  à  chaud,  de  l'acide  téréphtalique  ;  à  froid,  deux 
acides  nouveaux  prennent  naissance  :  l'un,  acide  curcumique 
ayant  pour  formule  C^H^O2,  l'autre  C10H**0*  ou  C«>H«>0*  appelé 
acide  opocurcumique 

Acide  curcumique.  —  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  blan- 
ches fondant  à  34-35°.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble 
4ao5  les  autres  dissolvants  ordinaires  excepté  dans  l'Alcool  mé- 
thylique.  Oxydé  h  chaud  par  le  permanganate  de  potassium,  il  se 

transfarme  e^  $çide  apocurcun*ique.  Q'est  up  ftcide  monoba- 
piqup. 

Aûidô  opMWQumiqw*  —  Cet  acide  fond  à  221°  et  est  facile- 
ment soluble  daas  l'alcool,  r^tfoer  et  l'eau  bouillante*  Les  essais 
d'oxydation  n'ayant  pas  donné  de  bpos  résultats,  les  auteurs  se 
prqposent  de  revenir  eur  ce  point.  §t  a, 


**f  lft  W«*mlw  f*  W*«IW  subBtwi^e»  extraites  du  enfeipui  t 
par»  MM.  C.  LOrçiI><*-«IACKSOI\  et  A.-E.  MENKE  (2). 

Les  auteurs  ont  continué  leur  étude  sur  la  eyr  cumine  par  l'action 
de  l'hydrogène  naissant,  qui  leur  a  donné  un  âihyârune  C**H*flO*. 
On  prépare  ce  corps  en  faisant  agir  pendant  plue  d'une  semaine 
de  l'amalgame  de  sodium  sur  une  solution  alcoolique  diluée  de 
curcumine.  Quand  la  solution  est  passée  du  rongé  foncé  au  noir, 
on  décante  et  on  précipite  le  dihydrure  par  l'acide  chlorhydrique. 
C'est  une  poudre  brunâtre,  dont  U  point  de  fusion,  non  défini, 
est  dans  le  voisinage  de  100°.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  facile* 

(1)  Amer.  chem.  Joupn.,  t.  0*  p.  77. 

fi)  Ckmipil  ffew,  U  4$,  p,  QSotiPQ}  voir  am*i,  Bulletipde  1* /Société 
chimique,  t.  38,  p.  657  à  660. 
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ment  soluble  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique  cristallisable;  légère- 
ment soluble  dans  l'éther  et  insoluble  dans  le  pétrole  et  lal)enzine. 
L'acide  sulfurique  concentré  donne,  avec  ce  dihydrure,  une  co- 
loration rouge  brun,  bien  différente  du  pourpre  obtenu  avec  la 
curcumine.  L'hydrate  de  sodium  le  dissout  à  chaud.  Il  en  est  de 
même  pour  le  carbonate  de  soude,  mais,  avec  ce  dernier  corps, 
on  obtient  par  refroidissement  un  précipité  brun. 

Dans  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  la  curcumine,  il  se 
forme  une  substance  visqueuse,  qui  provient  probablement  de 
l'action  de  Pair  sur  la  solution  alcaline  du  dihydrure. 

Anhydride  du  dihydrure  (C"H*503)*0.  —  On  l'obtient  en 
chauffant  la  curcumine  avec  de  l'acide  acétique  à  85  0/0  et  de  la 
poudre  de  zinc.  Au  bout  de  quelque  temps,  la  couleur  jaune  est 
devenue  brun  noir.  On  essaye  si  une  petite  quantité  de  la  ma- 
tière, traitée  par  de  la  soude,  donne  une  coloration  jaune,  sans 
couleur  rouge.  A  ce  moment,  on  filtre  dans  de  l'eau  qui  précipite 
des  flocons  qu'on  purifie  en  les  redissolvant  dans  l'acide  acétique 
et  reprécipitant  par  l'eau. 

On  obtient  encore  ce  composé  en  chauffant  le  curcuma  avec  de 
la  poudre  de  zinc  et  une  solution  d'ammoniaque. 

Cet  anhydride  ressemble  à  l'hydrure.  Sa  couleur  est  grisâtre; 
son  point  de  fusion  est  peu  défini  et  dans  le  voisinage  de  120°. 
Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique,  absolument  inso- 
luble dans  l'éther,  le  pétrole  et  la  benzine,  légèrement  soluble 
dans  le  chloroforme.  L'hydrate  de  potassium  donne  avec  lui  une 
coloration  jaune.  Il  se  dissout  à  chaud  dans  le  carbonate  de  po- 
tasse et  donne  par  refroidissement  des  flocons  bruns. 

L'anhydride  s'obtient  aussi  quand  on  chauffe  une  solution  acé- 
tique de  l'hydrure  avec  de  l'acétate  de  zinc. 

Oxydation  de  l'hydrure.  —  En  faisant  réagir  sur  la  diéthyl- 
curcumine  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique,  on  obtient  un 
mélange  d'hydrures  de  mono  et  de  diéthylcurcumine.  Ce  mé- 
lange, traité  à  froid  par  une  solution  neutre  de  permanganate  de 
potasse,  donne,  au  bout  de  plusieurs  semaines,  comme  produit 
principal,  de  l'acide  éthylvanillique  et  un  peu  d'éthylvanilline. 

Action  du  brome  sur  le  dihydrure.  —  L'hydrure  dissous  dans 
l'acide  acétique  cristallisable  et  traité  par  un  excès  de  brome, 
fournit  le  composé  G^H^BrH)4.  C'est  une  substance  rouge, 
amorphe,  se  décomposant  sans  fondre,  insoluble  dans  l'eau,  le 
pétrole,  la  benzine,  soluble  dans  l'acide  acétique,  légèrement  so- 
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lubie  dans  l'alcool  et  l'éther.  La  potasse  l'attaque  vivement  à 
chaud  en  donnant  une  solution  rouge  qui  précipite  par  les  acides. 

Action  du  brome  sur  la  curcumine.  1°  Tétràbromure  de  cur- 
cumine G14H14Br404  —  La  curcumine,  en  suspension  dans  le 
sulfure  de  carbone,  est  traitée  par  un  excès  de  brome  pendant 
quelques  heures.  Par  évaporation  du  dissolvant,  on  obtient  le 
tétràbromure  sous  forme  de  poudre  blanche.  On  peut  remplacer 
le  sulfure  de  carbone  par  l'acide  acétique  cristallisable,  mais  il 
est  alors  difficile  de  purifier  complètement  le  produit. 

C'est  une  substance  blanche,  amorphe,  fondant  dans  le  voisi- 
nage de  185°  en  se  décomposant;  insoluble  dans  l'eau,  solubie 
dans  l'alcool  et  l'acide  acétique,  mais  en  subissant  dans  ces  dis- 
solvants une  décomposition  partielle.  La  potasse  et  l'oxyde  d'ar- 
gent la  convertissent  partiellement  en  vanilline. 

2°  Bibromure  de  curcumine  pentabromée  C14H°Br,704.  —  On 
l'obtient  en  traitant  le  tétràbromure  solide  par  un  excès  de  brome, 
ou  en  faisant  agir  un  excès  de  brome  sur  une  solution  acétique 
de  curcumine. 

Ce  bromure  est  rouge,  amorphe  ;  il  fond  dans  le  voisinage  de 
120°;  il  est  insoluble  dans,  l'eau,  solubie  dans  l'alcool  sans  dé- 
composition apparente,  facilement  solubie  dans  l'éther  et  l'acide 
acétique,  légèrement  solubie  dans  la  benzine,  insoluble  dans  le 
pétrole.  Les  oxydants  l'attaquent  très  difficilement.  On  n'obtient 
pas  de  vanilline  quand  on  fait  agir  sur  lui  l'oxyde  d'argent  et  les 
alcalis.  x.  r. 

Sur  la  curcumine  ;  par  SIM.  C.  LORING-JACKSON  et  A.  MENKE  (1). 

Action  de  Fanhydride  acétique  sur  la  curcumine.  Monacéto- 
curcumine  Cl4H*a(C9H30)04.  —  Se  forme  par  l'action  de  l'anhy- 
dride acétique  et  de  l'acétate  de  soude  fondu  sur  la  curcumine. 
Pour  l'obtenir  assez  pure,  on  chauffe  la  curcumine  au  bain-marie 
pendant  environ  16  heures  avec  un  léger  excès  d'anhydride  acé- 
tique et  un  peu  d'acétate  de  soude  fondu.  Le  produit  brun  et  vis- 
queux, obtenu  dans  cette  réaction,  est  redissous  dans  l'acide 
acétique  cristallisable  et  reprécipité  par  l'eau  à  plusieurs  reprises. 

C'est  une  matière  brune,  visqueuse,  sans  point  de  fusion  bien 
défini  (elle  commence  à  fondre  vers  58  à  60°,  mais  ne  devient  en- 

(1)  Chemical  News,  t.  KO  p.  63  à  66.  Voir  aussi  Bulletin  de  la  Société 
chimique,  i.  38,  p.  65       660. 
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ièrement  liquide  qu'à  une  plus  haute  température),  soluble  dans 
l'ateoôl  et  l'acide  acétique  eristallisable,  absolument  insoluble 
dans  le  pétrole  et  le  sulfure  de  carbone,  légèrement  soluble  dans 
l'éther  et  dans  la  benzine.  Sa  solubilité  dans  ce  dernier  véhicule 
est  plus  grande  que  celle  de  la  curcumine.  Sa  solution  dans  l'acide 
sulftirique  ôôncentré  est  couleur  rouge  sang,  comme  celle  pro- 
duite par  la  curcumine.  La  solution  aqueuse  d'hydrate  de  soude 
dissout  la  mônacétoctircumine  en  donnant  une  solution  rouge,  qiit 
ne  tarde  pas  à  se  décomposer  au  contact  de  l'air  en  produisant 
une  matière  hoire  mal  définie.  La  formule  de  constitution  delà 

1  3  4 

monaô&Qûunmraiaa  doit  être  G«H^G«H«GOOH)(OGH?)(OC»H«l), 
la  groupo  ôcétyle  remplaçant  l'hydrogène  de  l'hydroxyle  do 
groupe  phénoliqua*  Cette  substance  na  donne  aucun  résultat  fiftr 
iisfaisant  quand  on  essaya  de  l'oxyder  par  la  permanganate  de 
potasse. 

Diaoétôôurevmine  C**H«(G*H»0)»0*.  —  Ge  ôorps  se  forma  m 
cours  de  la  préparation  de  la  monacétocurcumine,  dans  certaine* 
conditions  que  les  auteurs  n'ont  pu  déterminer  ni  reproduire.  Il 
cristallise  dans  Taeide  acétique  cristallisable  en  rosettes  formées 
de  rhombes,  d'une  couleur  jaune  vif  et  fondant  à  i54p.  La  diacé- 
teourcumine  est  facilement  soluble  dans  Pacide  acétique  cristal- 
lisable, surtout  à  chaud,  mokis  soluble  dans  l'alcool  que  la  our* 
eumine,  légèrement  soluble  dans  l'éther  et  dans  la  benzine, 
absolument  insoluble  dans  le  pétrole  et  le  sulfure  de  carbone.  Avec 
l'acide  sulfurique  concentré,  elle  donne  une  couleur  rouge  par 
transmission  et  verte  par  transparence.  La  solution  aqueuse 
d'hydrate  de  sodiurrç  a  peu  d'action  sur  ce  cqmpQsé,  oe  qui  sem- 
blerait igçjiquer  que  la  ^pcpndp  substituât!  d'aeétylp  s'est  feitë 
dans  }e  groupe  ç^rbojfylp  pt  que  }'on  doit  assigner  à  ce  pompQ^ 
la  formula  q6H3(QWCOOG2^0)(QGH3)(ÛC2H39). 

Aotton  de  FQxyohlorure  de  phosphavQ  sur  h  eurGumiiw*  * 
Quand  on  verse  quelques  gouttes  d'oxychlorure  de  phosphore 
dans  de  la  curcumine  en  suspension  dans  du  pétrole,  on  pbtiflflf 
aussitôt  un  corps  d'une  belle  couleur  rouge»  dont  les  autel)?* 
n'ont  pu  exactement  déterminer  la  nature.  Ge  composé  parai1  &' 
pendant  être  un  anhydride  de  la  curcumine.  Il  râpasse  imjnértifc 
tement  au  jaune  quand  on  le  traite  par  l'eau. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  élucider  la  formule  qu'ils  avaient 
donnée  déjà  précédemment  de  la  curcttiîune,  etl  détermina  '* 
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constitution  de  la  chaîne  latérale  G6H*COOH.  Il*  pensent  que 
dans  celle-ci  le  groupe  carboxyle  est  relié  à  un  atome  de  oar* 
bone  directement  attaché  au  noyau  benzinique,  et  que  les  autres 
atomes  de  earbone  sont  réunis  pour  former  un  noyau,      x.  r. 

m 

m 

HeekerefeM  sur  I**tid*  eynuréntqae  9  par  M.  ■.  VMWfSSCUM  (l). 

L'auteur  a  préGédeqajnpn);  annoncé  (t,  40,  p,  J49)  que  l'oxyda- 
tipn  de  ty  cynnripe  oij  dp  l'acide  cyqurénique  au  ippyen  du  per- 
manganate de  potassium  en  solution  alcaline,  fournit  ijn  acide  d£ 
formai  G9H[7A^05+H2D,  qu'il  a  appelé  acide  cyniirique,  Il  a  re- 
pris r étude  4e  cet  acide  et  rpconnu  qu'pn  pbtiept  c}e  tons  rende- 
ments dans  sa  préparation  eu  opérant  comme  il  suit,  On  dissout 
l'acide  cynuréfliqup  dan$  la  potasse  fqib)e  (10  grammes  d'acide, 
un  demi-litra  H2Ot  5  grammes  KOH),  puj$  on  ajoutp  par  petites 
portions  du  permanganate  (3  fois  le  poids  de  lucide)  en  solution 
à  8,5  0/0  et  on  abandonne  le  tout  à  une  température  de  60-70° 
pendant  4  jours.  Au  bout  de  ce  temps,  on  filtre  et  on  précipite 
pari'aQide  nitrique  (D  =  ^,1)  ;  on  obtient  ainsi  un  mélange  décide 
•  cymjrique  et  d'acide  cynurériique  non  attaqué,  qu'on  lave,  qu'on 
SpcJie  et  qn'pn  ppuis©  par  l'pther  ch^ud;  l'acide  cynurjque  se  disr 
sput  seul  dans  pe  réactif  et  peut  être  purifié  par  des  cristallisa- 
tions répétées  en  présence  dp  noir  animal. 

L'acide  cynurique  se  présente  en  aiguiljes  fu§ib}egf  à  ^89-192°, 
assez  solubles  dans  l'alcool  et  rétfter,  p^  polublpg  d^ns  l'ean 

froide 

ke  sel  neutre  d'mmQttiWP  Ç*P5AzQ5(AzH4)2  forjne  de§  ftiguillps 
microscopiques. 

Le  sel  acide  de  potassium  C9H6AzOfiK,  obtenu  pa»  l'action  de 
l'acide  sur  la  quantité  théorique  de  carbonate  de  potassium,  est 
une  masse  amorphe,  blanche,  soluble  dans  l'eau,  insaluble  dans 
l'alcool  'et  l'éther  ;  séché  à  l'air,  il  retient  une  demi-molécule 
d'eau,  qu'il  perd  à  100°. 

Lèse/  acide  de  baryum  (C9H6AzO*)2Ba+H*0  forme  des  ai- 
guilles prismatiques  microscopiques,  peu  solubles  dans  Peau;  il 
devient'anhydre  à  100°. 

Le  sel  neutre  de  baryum  C9H6AzO*Ba-f  ft*0  est  un  précipité 
cristallin. 

Le  sel  neutre  de  calcium  C9H«Az05Ca-|-2 1/2  H*0  se  présente 

(*)  Monatshefte  fur  Chemie,  t.  5,  p.  16. 
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en  petites  aiguilles  prismatiques,  peu  solubles,  qui  ne  perdent 
pas  à  100°  leur  eau  de  cristallisation. 

Le  sel  basique  de  cuivre,  obtenu  en  précipitant  à  froid  le  sel 
neutre  d'ammonium  par  l'acétate  de  cuivre,  est  une  poudre  d'un 
bleu  yer.dâtre  clair,  renfermant  2C9H»AzO*Cu+GuO-f4H*0;  il 
perd  2H*0  à  100°  en  se  colorant  en  jaune,  pour  repasser  par  le 
refroidissement  au  bleu  verdâtre. 

Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  l'acide  cynurique  se 
boursoufle  vers  200°,  en  donnant  un  sublimé  cristallin,  dont  la 
composition  n'a  pu  être  établie  faute  de  matière  ;  ce  corps  est  peu 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine  ;  il  se  dissout  ai- 
sément dans  les  alcalis  et  est  précipité  de  ses  solutions  alcalines 
par  les  acides  60us  forme  de  flocons  amorphes. 

Chauffé  à  100°  avec  de  l'acide  chlorhydrique  dilué,  l'acide  cy- 
nurique se  dédouble  en  acide  oxalique  et  acide  orthoamidoben- 
zoïque,  suivant  l'équation 

C9H'7  AzO5  +  H20 = C2H204 + C6H4(AzH2)G02H 

Inversement,  on  peut  aisément  faire  la  synthèse  de  l'acide  cy- 
nurique en  chauffant  un  mélange  d'acide  oxalique  sec  et  d'acide 
orthoamidobenzoïque  à  115-135°;  la  masse  fond  d'abord,  puisse 
solidifie;  on  élève  alors  la  température  à  145-150°  pendant  quel- 
ques minutes;  puis  on  laisse  refroidir,  on  lave  la  masse  à  l'eau 
froide,  on  la  dissout  dans  l'ammoniaque  faible  et  on  précipite 
enfin  par  l'acide  chlorhydrique. 

De  son  dédoublement  et  dé  sa  synthèse,  on  déduit  que  l'acide 
cynurique  n'est   autre  que  l'acide  oxalylorthoamidobenzoïque 

Sur  l'éther  diéthylique  de  l'allzarine  %  par  M.  J.  H4BERMAIVN (i). 

On  chauffe  pendant  plusieurs  heures  à  160-170°  en  tubes 
scellés  un  mélange  d'alizarine,  d'éthylsulfate  de  potassium  et  de 
potasse  caustique.  Le  produit  est  ensuite  repris  par  l'acide  sul- 
furique  très  étendu,  et  la  solution  épuisée  par  l'éther.  La  solu- 
tion éthérée  est  lavée  à  l'eau  alcaline,  qui  retient  Palizarine  non 
attaquée  ainsi  que  l'éther  mono-éthylique  formé  dans  la  réaction, 
puis  évaporée  ;  le  résidu  est  repris  par  l'alcool  bouillant,  et  la 

(1)  Monatshefte  fur  Chemie,  t.  5,  p.  228. 
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solution  alcoolique  encore  chaude  additionnée  d'eau  jusqu'au 
trouble  persistant  :  il  se  dépose  enfin  par  le  refroidissement  de 
petites  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  ayant  pour  formule. 

Gl4H602(OG2H5)2 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  peu  soluble  dans  l'eau 
chaude  et  dans  l'éther  de  pétrole,  assez  soluble  dans  l'alcool,  la 
benzine,  le  sulfure  de  carbone,  l'alcool  amylique,  très  soluble 
dans  l'éther  et  le  chloroforme.  Il  se  décompose  avant  de  fondre, 
et  semble  se  sublimer  sans  altération  dans  un  courant  d'hydro- 
gène; il  se  dissout  en  jaune  dans  les  acides  nitrique  et  sulfu- 
rique  concentrés.  ad.  f. 

Sur  riflobutylnaphtaline  (note  préliminaire)  ; 
par  M.  WEGSCHE1DER  (1). 

L'auteur  a  employé  la  méthode  générale  de  Friedel  et  Crafts. 
Une  solution  saturée  à  chaud  de  naphtaline  dans  le  chlorure 
d'isobutyle  est  additionnée  de  chlorure  d'aluminium,  par  petites 
portions  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique.  La  quan- 
tité de  chlorure  d'aluminium  employée  est  environ  1/12  de  la 
napthaline.  Le  produit  de  la  réaction  est  ensuite  distillé  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau  :  on  recueille  d'abord  de  la  napthaline 
inaltérée,  puis  de  Yisobutylnaphtaline  sous  la  forme  d'un  liquide 
incolore,  enfin  des  cristaux  blancs  qu'on  scinde  par  cristallisation 
dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  80°  et  en  lamelles  fusibles  à 
146-147°,  et  qui  paraissent  être  YoL-p-dinaphtyle  et  YcL-cL-dinaph- 
tyle.  Enfin,  le  résidu  de  cette  distillation,  soumis  à  une  nouvelle 
distillation  dans  le  vide,  fournit  des  lamelles  jaunes  fusibles  à 
188°,  qui  sont  sans  doute  Yisodinaphtyle. 

L'isobutylnaphtaline  Ci0W(C*ll9)  est  un  liquide  incolore,  très 
soluble  dans  l'éther,  et  bouillant  vers  280°  ;  le  picrate  fond  à  96°. 

AD.  p. 

Recherches  sur  le  groupe  de  l'euxauthone  f 
par  M.  JE.  SPIEGLER  (2). 

L'auteur  a  étendu  à  quelques  acétones  aromatiques  la  réaction 

G«H* 
générale  de  Thydroxylamine.  La  diphénylène-acétone  I       \CO 

(1)  Monatahefie  fur  C hernie,  t.  6,  p.  436. 

(2)  Moaatahefte  fur  C hernie,  t.  5,  p#  195. 
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se  MBreriit  pftr  oe  réaolif  en  dipkénylène-ttcétexiû* 

C«tt« 
{ki*>CAz0H' 

cristaux  d'un  jaune  clair  fusibles  à  192°  ;  on  opère  comme  il  suit  : 
on  ohauffe  pendant  quekpaes-heures  an  baih-marie  «ne  ««iutiôn 
aieoètocpie  de  diphénylène-aoétone  avec*  tin  peu  fdas  d'une  tnolé- 
eiite  de  chlorhydrate  d'hydroxylaœrae1 $  on  obasàe  l'alcool  fm 
disfittatioiij  on  préeipito  te  résida  par  i'fcatc,  et  oii  fait  rfeetistat- 
Hser  dais  l'ateecl  bouillant.  Le  ohioràydraie  de  èàpbénj£nfrmi> 
toitlme  G**H»AaO.H01  %e  jbredait  sous  ferme  é'fcn  ptécipifta 
cristallin  lorsqu'on  traite  une  solution  éthérée  de  dàphéiiylèae* 
acétoxime  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique. 
L'oxyde  de  diphényfàne-acétone ,  qtt*aft  dbrrt  généralement 

0<n(5Sv>CO,  a'a  au  contraire  fourni  aucun  dérivé  par  l'action 

de  Thydroxylamine. 
Ueuxmthone^  auquel  on  attribue  d'ordinaire  la  conetitulkm 

°<G6ip'#OH:>C0,  esfe  é^aIérteût  *****  âctfoh  s*r  ?hy*o±jte- 

mine. 

L'auteur  a  tenté  de  combiner  ces  deux  corps  à  la  phénylhy- 
drazine,  sans  pouvoir  y  réussir.  Ces  essais  négatifs  semblent 
prouver  que  ni  l'oxyde  de  diphénylène-acétone,  ni  l'euxanthone 
ne  renferment  de  carbonyle  acétonique. 

Pour  s'assurer  que  la  propriété  générale  des  acétones  de 
donner  des  dérivés  par  l'hydroxylamine  n'est  pas  influencée  par 
la  présence  dans  la  molécule  de  plusieurs  atomes  d'oxygène,  et 
qu'elle  subsiste  d'autre  part  quand  le  poids  moléculaire  est  très 
élevé,  l'auteur  a  encore  fait  les  essais  suivants. 

La  dioxybenzophénoue  C6H*.OH-GO-G6H^.OH  a  été  chauffée 
pendant  deux  jours  au  bain-marie  avec  une  solution  alcoolique 
d'hydroxy lamine  :  il  suffit  de  chasser  l'alcool  par  distillation,  de 
reprendre  le  y  fautai  par  l'eau  et  d'épuiser  po*  l'éther  pour  ob- 
tenir des  cristaux  ayanlpaiH'fcfrtîtite  G6».OH-G.AzOH-C6H4.0H. 

La  phényl-v.-mphtylacêtone  C6H5-GO-G10H7  fournit  dans  les 
même»  conditions  un  liquide  huileux  ayant  pour  composition 
G6H*-C.AzOB-G*<>Hï. 

11  résulte  de  ces  divers  essais  :  1°  que  la  réaction  de  l'hydroxy- 
lamine  s'étend  aux  acétone»  à  poids  moléculaire  élevé*  mette 
lorsqu'elles  renferment  plwrieats  atome»  é'oxygftte  à  fttàetifon 
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non   acétonique;  2°  que.  l'oxyda    de    diphénytèiM**aoéteûe  et 
que  l'euxanthone   1e  sont  pas  des  acétones. 

En  terminant,  auteur  propose  d'envisager  ces  deux  derniers 
cerps  eomme  de»  laetoaee  et  de  tett*  allribaèi'  Hte  forttrtttes  sui- 
vantes :  oxyde  de  diphénylène-acétone, 

cft*-o 

C6H3.0H— O 
G6H3.0H— ào 

AD.   F. 

Sur  la  saponifie  f*»*étfmé  d*  lA  «  fcfefrMarla  officinal!»  »  ; 

par  M.  C.  SCHIAPARELLI  (1). 

Préparation  4é  h  sàponim.  —  On  traite  la  moîHe  de  laaponéire 
par  de  i'aleeot  à  99°  ;  Ott  abandonna  te  Kqtieilr  a)cO0lfef*é  défis  M 
endroit  frais  ;  û  se  dépose  sur  te*  parois  une  substance  $tane, 
floconneuse,  qtt*e»  lave  à  l'ateoel  et  qtfett  fait  digérer  à  éhmû 
avec  u&  mélange  d'aléa  et  d'éther  poa*  e&tevef  M  matière  cth 
kwante.  H  est  trè3  difftcr^e  cT^btenif  de  la  sapoatoe  Absolument 
exempte  de  stttotaaees  minérates  ;  on  y  parvient  et*  la  traitant 
aœeeftsiveiiient  par  de  Fateoel  et  de  l'Hydrate  de  baryte  e%  eri 
éftbinant  la  totalité  dft  baryam  par  (te  Faeidé  strifliriqae. 

On  reprend  la  saponine  ainsi  obtenue  pat  Peau,  on  pfécipîtë 
par  ïalcoêt  e*  l'éthe?*  et  en*  reprend  pat  vtrtc  êf^ntitêmstrfflsante 
d'alcool.  En  faisant  évaporer  la  eohltioti  alcoolique  dttrie  le  tidé, 
il  se  âép#s*  des  ftoeens  btaftee  dé  saponitté  pure.  On  tes  fave  à 
Ifét&er  et  on  les  dessèche  dBrts  te  vidé  dur*  Facidè  stiHurique. 

L'analyse  donne  des  résultats  qui  approchent  dé  là  formate 
préposée  par  Reehtodër 

Propriétés  de  la  saponine.  —  La  saponine  forme  une  poudre 
amorphe,  très  blanche,  qui  provoque  l'éternuement  ;  elle  est  vé- 
néneuse, soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  L'alcool  (t4r  à  Vé- 

bullition),  insoluble  dans  l'éther,  la  benzine  et  le  chloroforme. 

Les  dissolutions  acfuenses  dé  saponine  présentent  la  singulière 
propriété  de  dissoudre- des  sels  insolubles  dans  l'eau  (PbS,BaSO*, 
etc.).  Elle  est  précipitée  par  l'acétate  de  plomb  et  le  nitrate  d'ar- 
gent ammoniacal.  La  saponine  est  lévogyre  (a)  D =7.30. 

(1)  GuMetta  chimie*  italiana,  t.  18,  p.  422. 
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Le  saponite  de  baryum  paraît  avoir  pour  formule 

(C32H53018)3Ba2. 

Il  constitue  une  poudre  blanche,  amorphe,  soluble  dans  L'eau 
bouillante. 

La  saponine,  chauffée  au  bain-marie  avec  les  acides  étendus 
se  scinde  en  un  glucose  (<xD) = +52.48°)  et  en  saponétine  C40!!6^15 
corps  cristallin,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther,  soluble  dans 
Palcool  (1).  o.  DE  B. 


REVUE    DES    BREVETS 

N°  1666.  —  Fabrication  des  alcools.  —  M.  A.  Manbré,  4,  south 
street,  Finsbury  (Middlesex).  —  3  avril  1883.  —  L'inventeur,  qui 
se  propose  d'obtenir,  au  moyen  du  malt,  des  alcools  exempts  de 
produits  supérieurs,  opère  de  la  manière  suivante.  Les  grains 
germes  ou  non  germes  sont  bien  broyés  avec  ou  sans  leur  en- 
veloppe, pu*s  additionnés  d'une  quantité  d'eau  suffisante  qu'on 
maintient  à  60  ou  80°  pendant  environ  une  demi-heure.  Au  bout 
de  ce  temps  on  additionne  le  mélange  d'une  certaine  quantité 
de  phospho-sulfate  de  chaux  et  on  élève  la  température  à  110- 
125°  jusqu'à  ce  que  la  transformation  de  l'amidon  en  sucre  soit 
complète.  La  fermentation  du  jus  sucré,  puis  la  distillation,  four- 
nit un  alcool  suffisamment  exempt  de  produits  supérieurs. 

N°  1842.  —  Perfectionnements  apportés  dans  la  fabrication  de 
T ammoniaque  et  des  composés  ammoniacaux,  -r-  M.  R.  Fbrvet,  à 
Clippens  (Renfrew). — 12  avril  1883.  —  On  fait  passer  un  courant 
d'hydrogène  à  travers  des  charbons,  des  schistes  ou  autres  ma- 
tières carbonées  analogues,  ces  matières  étant  maintenues  au 
au  rouge.  De  cette  manière,  on  convertit  la  totalité  de  l'azote 
qui  est  contenue  dans  ces  matériaux  en  ammoniaque,  qui  est 
entraîné  par  l'hydrogène  et  va  se  condenser  dans  des  laveurs  à 
acide  chlorhydrique. 

(1)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  40,  p.  497. 


Le  gérant  :  G.  MASSON. 


Pens.  —  Société  d'imprimerie  Paui  Dupont,  41,  rue  J.-J. -Rousseau  VU.)  18.1.8Ô. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU  9    JANVIER    1885. 

Présidence  do  M.  Willm. 

Est  nommé  membre  non  résidant,  M.  Jules  Vbrcruysse.  Est 
présenté  pour  devenir  membre  résidant,  M.  Padé,  chimiste  au 
laboratoire  municipal,  par  MM.  Girard  et  Pabst. 

M.  Bretonnière,  à  Laval,  envoie  sa  démission  de  membre  de 
la  Société. 

M.  Maumené  présente  quelques  observations  au  sujet  du  procès- 
verbal  ;  les  rectifications  et  additions  nécessaires  seront  faites. 

La  Société  procède  ensuite  à  l'élection  du  burean  pour  1885. 

M.  Schutzenberger  est  élu  président. 

MM.  Carnot  et  Silva  sont  élus  vice-présidents. 

MM.  Schneider  et  CEchsner  sont  réélus  secrétaires. 

MM.  Mtllot  et  Muntz  sont  réélus  vice-secrétaires. 

M.  Petit  est  réélu  trésorier  par  acclamation. 

M.  Adam  est  réélu  archiviste. 

MM.  Friedel,  Gautier,  Salet,  Willm,  Le  Ghatelier  sont 
nommés  membres  du  conseil  en  remplacement  des  quatre  mem- 
bres sortants  et  de  M.  Wurtz,  décédé  (1). 

En  conséquence,  le  bureau  et  le  conseil  de  la  Société  sont 
constitués  comme  il  suit  pour  l'année  4885. 

Président  :  M.  Schutzenberger. 

Vice-présidents  :  MM.  de  Glermont,  Ogier,  Carnot  et  Silva. 

Secrétaires  :  MM.  Schneider  et  Œchsner. 

Vice-secrétaires  :  MM.  Millot  et  Muntz. 

Trésorier  :  M.  Petit. 

Archiviste  :  M.  Adam. 

Membres  du  conseil  :  MM.  Moissan,  Kiban,  Hautefeuïllf, 
Berthelot,  Lauth,  Hanriot,  Friedel,  Salet,  Gauthier,  Willm, 
Le  Ghatelier. 

(I)  M.  Le  Châtelier  est  nommé  pour  Tannée  1885. 

NOUV.    SBR.,    T.    XLIH,    1885.    —    SOC.    C1IIM.  7 
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Membres  du  conseil  non  résidants  :  MM.  Engel,  Loir,  Le  Bel, 
Musculus. 

Mémoires  déposés  sur  le  bureau  : 

1°  Sur  la  formation  des  ptomaïnes  dans  le  choléra  par 
M.  Villiers; 

2°  Sur  les  hydrates  de  sesquichlorure  de  chrome,  par  M.  l'abbé 
Godefroy ; 

3°  Sur  l'oxydation  ménagée  de  l'acide  homonicotianique  (syn- 
thèse partielle  de  l'acide  cinchoméronique),  par  M.  Œchsner; 

4°  Contribution  à  l'étude  des  alcaloïdes,  par  M.  Œchsner. 

M.  l'abbé  Godefroy  montre  à  la  Société  des  échantillons  de 
trois  hydrates  de  sesquichlorure  de  chrome  à  20,  12  et  8  molé- 
cules d'eau  de  cristallisation. 
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Action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'iodure  de  cyanogène; 

par  M.  E.  60SSIN 

L'action  de  l'acide  sulfurique  coacentré  sur  l'iodure  de  cyano- 
gène ne  m'a  pas  paru  très  bien  établie,  car  Ton  retrouve  en  gé- 
nérai une  certaine  hésitation  a  se  prononcer,  de  la  part  des  au- 
teurs qui  mentionnent  cette  réaction.  On  lit,  en  effet,  dans  le 
Dictionnaire  de  chimie  de  Wurtz,  pour  ne  citer  que  cet  ouvrage, 
la  phrase  suivante  :  «  L'acide  sulfurique  concentré  le  décompose 
lentement  (GAzI)  en  précipitant  l'iode;  cette  décomposition  exi- 
gerait l'action  de  la  chaleur,  suivant  Herzog.  » 

La  décomposition  de  l'iodure  de  cyanogène,  par  S04H2  a  par- 
faitement lieu  a  froid,  ainsi  que  je  l'ai  constaté. 

Si  au-dessus  d'un  cristallisoir  contenant  de  l'acide  sulfurique 
concentré,  on  place  un  récipient  contenant  de  l'iodure  de  cyano- 
gène et  que  l'on  recouvre  le  tout  d'une  cloche,  on  verra  bientôt 
les  parois  de  celle-ci  se  recouvrir  de  longues  aiguilles  de  GAzI. 
—  Au  bout  de  quelques  joursj  on  pourra  constater  que  non  seu- 
lement les  aiguilles  auront  disparu,  mais  encore  qu'il  en  aura  été 
de  même  de  tout  l'iodure.  —  L'iode  de  celui-ci  sera  venu  cristalli- 
,  aer,  sous  forme  de  petites  lamelles,  au  sein  de  l'acide  sulfurique. 

Su*  la  formation  des  ptomaïnes  dans  le  choléra* 

par  M.  A.  VILLIERS. 

1.  Depuis  la  découverte  des  alcaloïdes  toxiques  qui  se  pro- 
duisent dans  la  putréfaction  des  ôadavres,  une  hypothèse  a  été 
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énoncée  plusieurs  fois  et  de  divers  côtéd.  Les  mêmes  alcaloïdes 
ou  des  alcaloïdes  analogues  ne  se  forment-ils  pas  pendant  la  vie 
dans  certaines  maladies  qui  se  termineraient  ainsi  par  un  véri- 
table empoisonnement  ? 

Malgré  les  recherches  diverses  qui  ont  été  faites  jusqu'ici 
pour  démontrer  la  formation  de  ces  alcaloïdes,  leur  existence  ne 
me  paraît  .pas  avoir  été  encore  nettement  établie.  J'ai  entrepris, 
au  mois  de  novembre  dernier,  de  rechercher  l'existence  de  ces 
alcaloïdes  dans  les  organes  de  deux  cholériques  que  M.  Hayem 
a  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition.  Ces  deux  cholériques,  âgés 
tous  deux  de  63  ans,  sont  morts  à  l'hôpital  Saint-Antoine,  le 
premier  après  cinq  jours  de  maladie,  le  second  le  jour  même  de 
son  introduction  à  l'hôpital,  à  la  suite  d'accidents  cholériques 
caractérisés  ;  le  premier  sans  avoir  subi  d'autre  traitement  que 
quelques  révulsions  à  la  peau,  le  second  sans  avoir  subi  aucune 
espèce  de  traitement.  lueurs  organes  étudiés  24  heures  après  la 
mort  pour  le  premier,  12  heures  pour  le  second,  m'ont  donné  des 
résultats  identiques. 

J'ai  retiré  par  la  méthode  de  Stas,  un  alcaloïde  nettement 
caractérisé  par  sa  réaction  alcaline  et  par  ses  réactions  chimi- 
ques. Mes  recherches  ont  porté  sur  l'intestin,  sur  les  reins,  sur 
le  foie  et  sur  le  sang  du  cœur.  J'ai  trouvé  cet  alcaloïde  en  quan- 
tité notable  dans  l'intestin  (la  quantité  correspondant  à  au  moins 
2  centigrammes  de  chlorhydrate  pur  et  cristallisé).  Les  reins 
éfl  contiennent  des  traces  bien  caractérisées  ;  le  foie  et  le  sang, 
des  quantités  à  peu  près  nulles. 

2.  Cet  alcaloïde  est  liquide  et  possède  une  saveur  acre,  une 
odeur  d'aubépine  assez  franche. 

Sa  réaction  sur  le  tournesol  est  nettement  alcaline  »  C'est  une 
base  énergique  qui  n'est  pas  mise  en  liberté  par  les  bicarbonates 
alcalins,  mais  seulement  par  les  alcalis . 

L'iodure  de  mercure  et  de  potassium  précipite  en  blanc  ses 
solutions  et  celles  de  ses  sels. 

L'iodure  de  potassium  ioduré  donne  un  précipité  brun  même 
dans  les  solutions  extrêmement  diluées  ou  l'iodure  de  mercure 
et  de  potassium  ne  précipite  plus  contrairement  à  ce  qui  a  lieu 
d'ordiDaire  pour  les  alcaloïdes. 

Veêu  bromée  donne  un  précipité  jaune. 

L'aôide  picrique  précipite  les  solutions  en  jaune. 
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Le  chlorure  d'or,  en  blanc  jaunâtre. 

Le  tannin,  le  bichlorure  de  mercure  précipitent  en  blanc  les 
solutions  concentrées. 

Le  chlorure  de  platine,  le  bichromate  de  potasse  n'ont  pas  pro- 
duit de  précipité. 

Le  ferricyanure  et  le  perchlorure  de  fer  ajoutés  à  la  solution 
de  l'alcaloïde  ou  de  ses  sels  ne  donnent  pas  immédiatementles  réac- 
tions des  ptomaïnes,  et  cette  réaction  ne  se  développe  qu'ensuite. 

U  acide  sulfurique  pur,  versé  sur  l'alcaloïde,  produit  une  colo- 
ration violette,  légère  et  fugace. 

Le  chlorhydrate  de  cet  alcaloïde  est  neutre  au  tournesol,  et 
cristallise  en  longues  et  fines  aiguilles  transparentes,  extrême- 
ment déliquescentes. 

3.  J'ai  étudié  l'action  physiologique  de  cet  alcaloïde  en  solu- 
tion aqueuse.  Les  petites  quantités  dont  je  disposais  ne  m'ont 
pas  permis  de  faire  un  grand  nombre  d'expériences.  De  petites 
doses  (1  à  2  millig.)  injectées  sous  la  peau  d'une  grenouille  n'ont 
pas  produit  d'action  bien  caractérisée.  Le  nombre  îles  battements 
du  cœur  d'une  grenouille  a  été  un  peu  diminué  au  début  et  a 
baissé  de  39  à  34,  puis  est  revenu  à  40.  Cette  variation,  comme  on 
le  voit,  est  peu  marquée.  Sur  une  autre  grenouille  j'ai  constaté, 
20  minutes  après  l'injection  la  production  de  mouvements  muscu- 
laires, qui  ont  cessé  rapidement,  et  mal  caractérisés. 

J'ai  injecté  à  un  jeune  cobaye,  ce  qui  me  restait  d'alcaloïde,  la 
quantité  correspondant  à  environ  6  milligrammes  de  chlorhy- 
drate, dissous  dans  un  demi-centimètre  cube  d'eau,  en  injec- 
tion hypodermique  sous  la  cuisse.  Les  effets  physiologiques  ont 
été  cette  fois  très  marqués.  Ils  consistent  au  début  en  variations 
périodiques  des  nombres  des  battements  du  cœur  qui  ont  été 
pour  une  minute  : 

Avant  l'injection 258 

Cinq  minutes  après 140 

—  258 

150 

-  60 

-  264 

90 

—  252 
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Cinq  minutes  après 120 

294 
222 
270 


*    • 


yjy, 


228  . 

—       222 

—       222 

Deux  jours  après 246 

Trois  quarts  d'heure  après  L'injection,  les  membres  antérieurs 
ont  été  violemment  secoués  par  un  tremblement  rapide  qui  a 
envahi  ensuite  les  membres  postérieurs  et  qui  a  disparu  rapide- 
ment. L'animal  s'est,  dans  la  suite,  refusée  prendre  aucune  nour- 
riture, et  la  mort  est  survenue  seulement  quatre  jours  après 
l'injection.  Après  la  mort,  j'ai  constaté  des  ecchymoses  sous- 
pleurales,  le  cœur  resté  en  diastolô  était  plein  de  sang  liquide, 
le  cerveau  était  un  peu  congestionné. 

Ainsi  qu'on  le  voit,  les  résultats  les  plus  remarquables  consis- 
tent dans  la  variation  périodique  que  Ton  remarque  au  début 
dans  le  nombre  des  battements  du  cœur  qui  a  varié  sensible- 
ment dans  le  rapport  de  1  à  5  et  dans  le  violent  tremblement 
nerveux  produit  trois  quarts  d'heure  après  l'injection. 

4.  Ainsi  que  je  l'ai  dit,  l'alcaloïde  se  retrouve  surtout  dans 
l'intestin.  Mais  sa  présence  en  petite  quantité  dans  les  reins  et 
son  absence  presque  complète  dans  le  sang  et  dans  le  foie  sem- 
blent indiquer  une  élimination  rapide  par  les  urines. 

5.  Je  me  propose  de  rechercher  s'il  ne  se  forme,  pas  de  même 
des  alcaloïdes,  pendant  la  vie,  dans  les  organes,  dans  un  certain 
nombre  d'autres  maladies,  et  en  particulier  dans  la  fièvre  ty- 
phoïde. 

L'étude  de  ces  alcaloïdes  pourrait  peut-être  donner  ries  indica- 
tions utiles  en  thérapeutique  ;  peut-être,  en  effet,  s'il  est  vrai  que 
ces  maladies  se  terminent  par  un  empoisonnement,  pourrait-on 
empêcher  l'empoisonnement  de  se  produire  en  donnant  au  ma- 
lade d'une  manière  continue,  un  contre-poison  de  l'alcaloïde  qui 
se  produit,  jusqu'à  ce  que  la  cause  de  production  de  ce  dernier, 
cause  sur  la  nature  de  laquelle  je  ne  ferai  aucune  hypothèse,  ait 
disparu.  Peut-être  dans  le  choléra  pourrait-on  essayer  l'action 
continue  de  l'eau  iodée,  de  manière  à  transformer  d'une  manière 
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continue  l'alcaloïde  en  une  combinaison  insoluble  ou  si  celle-ci 
produit  une  action  trop  caustique  sur  les  muqueuses  de  l'intestin, 
surtout  6ur  celles  privées  d'epithélium,  peut-être  pourrait-on 
essayer  l'action  de  Piodure  d'amidon. 

L'étude  de  ces  alcaloïdes  peut  encore  avoir  un  grand  intérêt 
en  toxicologie.  Leur  formation  montre  une  fois  de  plus  qu'il  ne 
suffît  pas  de  trouver  dans  les  organes  une  matière  toxique  pour 
pouvoir  conclure  à  un  empoisonnement,  et  qu'il  est  absolument 
indispensable  de  définir  la  nature  de  cette  dernière. 

Sur  me  modification  de  l'appareil  de  M.  TISSANMER, 

par  Ch.  CLOEZ. 

Dans  une  des  dernières  séances  de  la  Société  chimique,  M.  Tis- 
sandier  a  présenté  un  appareil  à  hydrogène  dont  le  principe  était 
l'évacuation  continue  du  liquide  acide  quand  il  avait  réagi  sur  le 
métal  (fer  ou  zinc). 

Cet  appareil  offrait,  au  dire  de  l'auteur,  de  grands  avantages 
sur  tous  les  appareils  du  même  genre  employés  jusqu'ici  princi- 
palement au  gonflement  des  ballons. 

Il  présente  cependant  un  grave  inconvénient  :  le  liquide  acide 
arrive  par  la  partie  inférieure  de  l'appareil  et  sort  à  l'extrémité 
opposée;  or,  comme  il  est  moins  dense  que  la  solution  du  sel  mé- 
tallique qui  prend  naissance  dans  la  réaction,  il  s'ensuit  que  le 
liquide  qui  s'écoule  doit  être  très  notablement  acide,  ce  qu'il 
faudrait  éviter. 

Dans  quelques  laboratoires,  on  emploie  des  appareils  à  déga- 
gement continu  dans  lesquels  l'acide  arrive  à  la  partie  supé- 
rieure du  métal;  la  solution  du  sel,  plus  dense,  tombant  au  fond 
de  l'appareil,  est  soutirée  de  temps  en  temps  au  moyen  d'un  ro- 
binet :  c'est  donc  une  opération  intermittente. 

J'ai  cherché  à  la  rendre  continue,  et  j'y  suis  arrivé  au  moyen 
du  dispositif  suivant,  qui  n'est  qu'une  modification  de  l'appareil 
de  M.  Tissandier. 

Une  éprouvette  à  pied  (hauteur  40  cent.,  diamètre  intérieur 
5  cent.)  est  remplie  de  zinc  et  fermée  par  un  bouchon  que  traver- 
sent trois  tubes  ;  l'un  d'eux  sert  au  dégagement  gazeux.  Le 
tube  d'arrivée  de  l'acide  plonge  jusqu'au  fond  de  Téprouvette, 
se  recourbe,  et  remonte  à  la  surface  du  zinc  où  il  débouche. 
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Un  second  tube  d'un  diamètre  un  peu  plus  fort,  plonge  égale- 
ment  jusqu'au  fond  de  l'appareil,  où  il  se  ter- 
mine en  sifflet.  A  sa  partie  supérieure,  il  porte 
un  autre  tube  de  4  centimètres  de  diamètre 
environ  dans  lequel  on  place  un  siphon  dont 
les  courbures  empêchent  le  désamoroement. 
Ce  tube  et  le  siphon  servent  à  l'évacuation 
du  liquide  acide  épuisé. 

L'eau  acidulée  qui  tombe  sur  le  zinc  à  la 
partie  supérieure  de  l'appareil  ne  sortira  donc 
de  celui-ci  qu'après  avoir  traversé  toute  la  co- 
lonne métallique  (35  cent,  environ)  et  très  pro- 
bablement, ne  contiendra  plus  d'acide  libre  : 
nous  verrons  plus  loin  ce  qu'il  en  est. 

Cet  appareil  fonctionne  d'une  manière  très 
régulière  :  supposons-le  en  marche  depuis  un 
certain  temps,  et  par  conséquent  presque  rem- 
pli d'une  dissolution  de  sulfate  de  zinc.  Le 
robinet  de  dégagement  est  incomplètement 
ouvert,  voyons  ce  qui  se  passe  : 

Le  liquide  acideamené  par  un  tubeà  robinet, 
tombe  sur  le  zinc  :  l'hydrogène  se  dégage,  et 
bien  tôt  l'acide  tombant  toujours  régulièrement, 
une  certaine  pression  s'établit  dans  l'appareil. 
Le  liquide  épuisé  monte  dans  le  tube  d'éva- 
cuation jusqu'à  un  niveau  quelconque,  A  par 
exemple.  Faisons  tomber  l'acide  plus  rapide- 
ment. La  pression  du  gaz  augmentera,  le  li- 
quide épuisé  s'élèvera  à  un  niveau  supérieur 
à  A,  atteindra  l'orifice  du  siphon,  et  tombera 
au  dehors.  L'appareil  est  alors  en  régime  per- 
manent. La  pression  restera  constante  à  l'fn-  ■"■' 
teneur  de  l'éprouvette,  l'attaque  du  zinc  aura  lieu  toujours  ou 
même  niveau,  au  moins  dans  des  limites  très  rapprochées,  et  le 
dégagement  gazeux  se  fera  avec  la  plus  grande  régularité.  DimJ- 
^  nuons  brusquement  la  pression  en  ouvrant  davantage  le  robinet 
Qui  sert  au  dégagement  gazeux.  Le  niveau  baissera  dans  le  tube 
d'évacuation,  et  pour  arriver  plus  rapidement  au  régime  perma.1- 
nent,  nous  serons  obligé  de  faire  couler  en  un  temps  donné  une 
plus  grande  quantité  d'acide. 
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On  peut  donc  dire  que,  lors  du  régime  permanent,  le  dégage- 
ment gazeux  est  proportionnel  à  la  quantité  d'acide  introduit 
dans  l'appareil. 

Mais  plus  l'acide  arrive  rapidement,  plus  le  zinc  est  attaqué 
sur  une  plus  grande  hauteur,  et  comme  l'expérience  m'a  dé- 
montré que  dette  attaque  ne  doit  avoir  lieu  que  dans  les  2/3  supé- 
rieurs de  Téprouvette  pour  que  le  liquide  évacué  soit  le  plus 
exempt  d'acide  libre,  on  voit  que  pour  chaque  appareil  en  parti- 
culier il  est  une  vitesse  de  dégagement  que  Ton  ne  doit  pas  dé- 
passer, si  l'on  veut  utiliser  tout  l'acide  introduit. 

Mes  expériences  n'ont  encore  porté  que  sur  un  seul  appareil  dans 
lequel  la  colonne  de  zinc  avait  une  hauteur  de  35  centimètres. 

J'ai  déterminé  1°  le  rapport  de  l'acidité  de  la  dissolution  de 
sulfate  de  zinc  évacuée  à  l'acidité  du  liquide  introduit  (eau  9  kil., 
acide  sulfurique  à66°,l  kil.)  que  je  représente  par  le  nombre  100; 

2°  Les  densités  du  liquide  évacué  et  de  l'eau  acidulée  déter- 
minant l'attaque  ; 

3°  La  quantité  de  liquide  introduit  ou  évacué  en  20  heures 
(durée  de  l'expérience)  ; 

4°  La  proportion  de  sulfate  de  zinc  à  7H*0  contenue  dans 
100  centimètres  cubes  de  la  dissolution  au  sortir  de  l'appareil. 

L'appareil  a  marché  de  1  h.  30  de  l'après-midi  à  9  h.  30  du 
matin.  Le  régime  permanent  s'est  établi  à  1  h.  55. 

Toutes  ces  déterminations  sont  résumées  dans  le  tableau  suivant  : 


Heure 

de 

l'expérience. 

Densité 

du 

liquide  acide 

Densité  de  la 

dissol.  de 

sulfate  de  zinc. 

Rapport 

des 
acidités. 

Sulfate  de  zinc 

en  dissolution 

dans  IOOcc. 

Liquide  introd. 

calculé 
pour  20  heures. 

Liquide  évacué  ' 

calculé 
pour  20  heures. 

2M5 

» 

» 

» 

» 

4i,190 

» 

3»»  30 

1,06 

1,33 

1,3 
100 

48«',10 

0 

» 

4»»  30 

id. 

id. 

•     1,35 
100 

48«%20 

» 

41,200 

5»»  35 

» 

m 

» 

» 

41,560 

» 

8h30m*t. 

» 

» 

» 

» 

4»,300 

» 

9*30w*. 

1,06 

1,33 

1.27 
100 

48*' 0 

» 

4J304C) 

(1)  Ce  chiffre  représente  le  volume  réel  du  liquide  évacué  en  20  heures. 
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Ces  chiffres  tendent  bien  à  prouver  que  la  marche  de  cet  appa- 
reil est  des  plus  régulières.  La  3e  colonne  montre  en  outre  que 
tout  l'acide  est  utilisé,  ce  qui  au  point  de  vue  économique  cons- 
titue un  perfectionnement  notable  à  l'appareil  de  M.  Tissandier. 
Dans  une  autre  série  d'expériences,  j'ai  mesuré  la  vitesse 
d'entrée  du  liquide  acide  et  la  vitesse  de  dégagement  de  l'hydrogène. 
J'ai  trouvé  pour  la  première  vitesse  des  nombres  compris 
entre  3  lit.  040  et  2  lit.  160  pour  20  heures  (en  réalité  2  lit.  900) 
et  pour  le  dégagement  gazeux  38  et  40  litres  aussi  en  20  heures 
(ces  chiffres  sont  les  limites  extrêmes  d'une  série  de  détermina* 
tions  faites  sur  une  marche  de  6  heures). 

De  ces  nombres,  on  peut  déduire  que  le  dégagement  gazeux 
que  je  n'ai  pas  mesuré,  dans  la  première  expérience,  a  du  être 
de  70  à  75  litres.  Mais  comme,  ici  encore,  dans  l'appareil  dont  je 
me  suis  servi,  l'attaque  du  zinc  avait  lieu  à  15  ou  20  centimètres 
du  fond  de  Téprouvette,  je  crois  que,  tout  en  conservant  le  liquide 
évacué  aussi  neutre  que  le  montre  le  tableau  précédent,  il  serait 
facile  d'arriver  à  obtenir  une  vitesse  de  dégagement  de  100  à 
120  litres  en  20  heures,  soit  5  à  6  litres  par  heure. 

Cet  appareil  peut-il  remplacer  celui  de  Deville?  Évidemment 
non  dans  le  cas  où  l'on  aura  besoin  d'un  dégagement  rapide  et  de 
peu  de  durée.  Mais  il  sera  employé  avec  avantage  dans  les  pré- 
parations où  Ton  doit  opérer  en  présence  d'un  gaz  inerte,  hydro- 
gène ou  acide  carbonique,  préparations  qui  durent  quelquefois 
un  jour  ou  deux,  et  qui  manquent  souvent  parce  que  le  gaz  n'est 
pas  renouvelé  pendant  la  nuit. 

Or,  si  on  ne  les  surveille  pas,  les  appareils  de  Deville  ne  mar- 
chent que  peu  de  temps,  précisément  à  cause  de  la  densité  très 
forte  de  la  solution  métallique  qui  prend  naissance.  Chacun  sait 
que  pour  maintenir  le  dégagement  constant,  il  faut  élever  de  plus 
en  plus  le  flacon  contenant  l'eau  acidulée.  De  plus  cet  appareil 
doit  être  de  très  grandes  dimensions  pour  marcher  pendant  20  ou 
24  heures  consécutives  même  avec  un  dégagement  gazeux  des 
moins  considérables, 

L'appareil  que  je  présente  aujourd'hui  offre  donc  les  défauts 
et  les  qualités  inverses  des  appareils  actuellement  en  usage  dans 
les  laboratoires: 
1°  Il  est  des  plus  économiques,  puisque  tout  l'acide  est  utilisé  ; 
2°  Il  peut  fonctionner  d'une  manière  régulière  et  continue  pen- 
dant un  très  long  espace  de  temps; 
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3°  Mais  pour  que  le  liquide  évacué  soit  neutre,  le  débit  de  cet 
appareil  ne  doit  pas  dépasser  plus  de  5  à  6  litres  à  l'heure  (pour 
une  colonne  métallique  de  35  centimètres  de  hauteur) . 

Si  Ton  voulait  un  dégagement  plus  rapide,  il  faudrait  évidem- 
ment que  l'éprouvette  eût  une  hauteur  et  un  diamètre  plus  con- 
sidérables, mais  Ton  sortirait  bientôt  des  limites  qu'il  faut  s'im- 
poser pour  avoir  un  appareil  commode  et  facilement  maniable. 

Nous  plaçant  maintenant  au  point  de  vue  du  gonflement  des 
aérostats,  je  crois  que  cet  appareil,  avec  une  hauteur  de  3  ou 
4  mètres,  présenterait  de  grands  avantages  :  le  dégagement  ga- 
zeux pourrait  être  tout  aussi  rapide  que  dans  l'appareil  de  M.  Tis- 
sandier,  et  comme  la  disposition  que  je  lui  donne  utilise  tout 
l'acide  introduit,  le  sulfate  de  fer  retiré  de  la  dissolution  serait 
complètement  exempt  d'acide  sulfurique  libre,  et  pourrait  être  de 
suite  livré  à  l'industrie. 

Sur  l'oxydation  de  l'acide   homonicotianique 
(synthèse    partielle    de    l'acide    cinchoméronique}; 
par  M.  ŒCHSNER  DE  CONINCK. 

L'oxydation  ménagée  de  la  p-collidine  au  moyen  du  perman- 
ganate de  potassium,  m*a  fourni  un  acide  pyridinecarboné, 
homologue  supérieur  de  l'acide  nicotianique,  auquel  j'ai  donné 
le  nom  d'acide  homonicotianique. 

pT_J3 

Cet  acide,  qui  possède  la  constitution  G5H8Az<pq  qjt  ,  a  été 

soumis  à  l'oxydation;  mon  but  était  de  transformer  le  groupe  CH8 
en  carboxyle  afin  d'obtenir  un  acide  pyridinedicarboné.  Ce  der- 
nier acide,  commeje  l'ai  annoncé  en  1881  (Société  chimique,  séance 
du  13  mai  1881)  devait  être  l'acide  cinchoméronique,  l'un  des 
acides  phtaliques  de  la  série  pyridique.  Les  résultats  que  j'ai 
obtenus  en  étudiant  la  constitution  des  alcaloïdes  pyridiques  dé- 
rivés de  la  brucine  (1)  ont  confirmé  une  fois  de  plus  cette  pré- 
somption. 

L'oxydation  directe  de  l'acide  homonicotianique  a  montré  que 
la  vue  émise,  à  l'époque  indiquée,  sur  sa  constitution  et  sur  celle 
de  la  (3-collidine  était  juste. 

J'ai  traité  l'acide  homonicotianique  par  une  solution  étendue 
de  permanganate  de  potassium.  Lorsque  la  décoloration  a  été 
complète  et  que  tout  l'acide  a  disparu,  la  liqueur  filtrée  et  con- 

(1)  BulL,  t.  42,  p.  100  à  105. 
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venablement  concentrée  a  été  additionnée  d'acétate  de  cuivre  en 
solution  saturée.  Je  n'insiste  ni  sur  cette  méthode,  ni  sur  l'extrac- 
tion de  l'acide  nouvellement  obtenu  ;  j'ai  eu  maintes  fois  l'occa- 
sion de  décrire  ces  longues  opérations. 

Mais,  dès  le  début,  j'ai  reconnu  quela  transformation  en  acide 
cinchoméronique  était  un  fait  accompli,  car  l'addition  de  l'acétate 
de  cuivre  a  donné  naissance  à  un  sel  vert  intégralement  soluble 
à  froid,  se  précipitant  aussitôt  que  l'on  concentrait  la  liqueur  au 
bain-marie  pour  se  redissoudre  de  nouveau  par  le  refroidisse- 
ment. 

Telle  est,  en  effet,  la  propriété  caractéristique  du  cinchoméro- 
nate  de  cuivre. 

L'acide  séparé  par  le  procédé  ordinaire  présentait  le  point  de 
fusion  suivant  : 

Expérience  1,250°;  expérience II, 249°;  expérience III, 252-253°; 
expérience  IV,  250°. 

L'acide  cinchoméronique  fond  en  se  décomposant  à  250°  (Hoo- 
gewerff  et  van  Dorp,  Skraup),  à  249-251°  (Weidel),  à  252° 
(Œchsner). 

La  moyenne  des  4  expériences  est  de  251°  pour  le  point  de  fu- 
sion; en  outre,  dans  chacune  de  ces  expériences,  l'acide  a  noirci 
vers'245°  et  s'est  décomposé  brusquement,  aussitôt  arrivé  à  son 
point  de  fusion. 

Analyses: 

Calculé  pour  la  formule 

CWAzO*  Trouvé  : 

1  II           I1J  ~~      W 

[G    =50,30 50,45  49,80      49,90 

0/0   H  =   3,00 •.  3,15  3,19        3,22 

[Az=   8,38 8,50 

Ces  résultats  analytiques  ont  été  vérifiés  par  l'emploi  de  la 
méthode  qui  m'a  servi  à  démontrer  l'existence  de  l'acide  isoni- 
cotianique  dans  les  produits  d'oxydation  des  deux  lutidines  déri- 
vées de  la  brucine  (1). 

O8r,310  du  nouvel  acide  ont  été  décomposés  par  un  excès  de 
chaux  pure;  la  pyridine  a  été  recueillie  dans  un  récipient  fermé, 
puis  transformée  en  chloroplatinate.  Ce  sel  a  été  totalement  mo- 
difié par  l'eau  bouillante,  lavé,  desséché  à  105°,  et  pesé. 

(1)  Bulletin,  t.  4»,  p.  101. 
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0*r,810  d'un  acide  pyridinedicarboné  doivent  fournir  0*r,146 
de  pyridioe;  or,  à  0ep,146  C5H5Az  correspondent  0*r,4590  du 
sel  modifié  (CWAzCl)*  +  PtCl2;  j'ai  trouvé  pour  le  sel  modifié, 
séché  à  105°,  le  poids  0*r,4580  qui  se  rapproche  beaucoup,  on  le 
voit,  du  poids  théorique. 

Il  est  donc  démontré,  par  cette  synthèse,  que  l'acide  homoni- 
cotianique  est  l'un  des  acides  toluiques  de  la  série  pyridique;  il 
se  transforme  en  acide  cinchoméronique  par  l'action  du  perman- 
ganate de  potassium, 

G5H,Az  <  cS3oh + °3 = ,,2° + C5H3Az  <  c8:8K  • 

comme  les  acides  toluiques  sont  transformés  dans  les  acides 
phtaliques  correspondants,  sous  l'influence  du  même  réactif. 
MM.  Hoogewerff  et  van  Dorp,  en  chauffant  à  160-170°  l'acide 
méthylquinoléique  (acide  méthyldicarbo pyridique)  préparé  par 
l'oxydation  de  la  lépidine,  ont  obtenu  un  acide  méthyîcarbopyri- 
dique, 

G5H2(GH3)  Az(CO .  OH)2  =  GO2  +  C5H*(CH3)  Az .  CO .  OH , 

qu'ils  ont  transformé,  par  une  oxydation  ultérieure,  en  acide 
cinchoméronique  (1).  Ces  savants  ont  comparé  récemment  les 
propriétés  de  cet  acide  et  de  l'acide  homonicotianique,  et  cetle 
étude  les  a  amenés  a  considérer  comme  identiques  les  deux 
acides  préparés  par  des  voies  très  différentes  (communication 
particulière).  Le  résultat  que  je  viens  d'obtenir  confirme  entière- 
ment la  conclusion  et  les  travaux  de  ces  savants  chimistes; 
leurs  recherches  comme  celles  quifont  l'objetde  la  présente  note 
établissent  une  analogie  de  plus  entre  la  constitution  des  alca- 
loïdes pyridiques  et  celle  clés  alcaloïdes  quinoléiques.  —  (Labo- 
ratoire de  chimie  organique  à  la  Faculté  des  sciences}  Paris, 
octobre-décembre  1884.) 

Correspondance  russe  ;  par  M11*  O.  DAVIDOFF. 

SÉANCE   DU   3/15    MAI    1884. 

M.  Mendéléeff  parle  sur  le  rapport  qui  existe  entre  le  module 
de  dilatation  (V.  ma  corr.  du  premier  fascicule  du  t.  XVI)  et  la 
température  d'ébullition  absolue.  En  se  basant  sut4"  la  formule 

(i)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  14,  p.  645. 
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donnée  par  MM.  Thorpe  et  Rucker  (Chem.  Soc,  1884,  Afr.,p.  185) 

(j-L273)V,—  273    ^ 
^4- 278  =  - — ! — prr — ou  a  =  2,  et  en  exprimant  la  dila- 
tation des  gaz  et  des  liquides  par  les  formules  :  V/  =  1  -f-  ut  et 

1  11  1 

V**- 7-    on    a    2f,  =  r ,  et  en  admettant   -=273,  on  a 

1  —  kt  1       k      a  a 

1 

-  =2^  +  273,  c'est-à-dire  que  les  valeurs  v  et  /t  se  déterminent 

1 
Tune  l'autre.  La  valeur  -  varie  pour  différents  liquides  :  ainsi 

pour  le  mercure,  elle  est  égale  à  peu  près  à  5635;  pour  l'éther, 

1 

à  =649;   pour  les   quarante-sept  liquides  étudiés  par 

0,001 54 

1  1 

M.  Thorpe,  elle  varie  entre  les  valeurs  ttt^t^  et  .  ,.„.,.-,  c'cst- 

0,00080        0,00155 

à-dire  entre  1250  et  645.  D'après  cela  la  température  d'ébullition 

absolue  du  mercure  =  2680°  et  des  liquides  étudiés  par  M.  Thorpe 

varie  entre  490  et  185°.  Ainsi  pnr  exemple  pour  S\G\4k= 0,00136 

delà  t=-  (735 --973)  =  231°.    M.    Mendéléeff   a  trouvé    230° 

(Lieb.  Ann.,  1861,  t.  119,  p.  11).  La  formule  citée  est  aussi  d'ac- 
cord avec  les  valeurs  obtenues  pour  le  gaz  sulfureux  liquide, 
dont  la  température  d'ébullition  absolue  est  égale  d'après  les 
déterminations  de  MM.  Sagontchevsky  et  Jouk  à  155°;  de  là 
k  =  0,00172,  valeur  très  rapprochée  de  celle  trouvée  par 
M.Pierre  (1847)  k  =  0,0018. 

M.  Mendéléeff  communique  ses  études  sur  la  densité  de  l'hy- 
drate normal  H3SO  de  l'acide  sulfurique.  L'auteur  a  constaté 
1°  que  la  valeur  do  la  densité  de  H*SO*  donnée  par  M.  W.  Kohi- 
rausch  ainsi  que  celle  donnée  par  MM.  Lunge  et  Naef  n'est  pas 
juste;  2°  que  la  densité  donnée  par  M.  Marignac  est  juste  jusqu'à 
0,0001;  3°  que  la  densité  de  l'hydrate  H*SO*  fusible  à  +10°,5  est 
égale  à    1,8371  (dans  le  vide  à  15°  par  rapport  à  l'eau  à  4°; 
4°  l'addition  d'une  petite  quantité  d'eau  ou  bien  de  l'anhydride  sul- 
furique, augmente  la  densité  de  l'hydrate  H*S04  et  diminue  sa 
conductibilité  pour  l'électricité,  et  5°  cet  hydrate  H'SO4  dégage 
de  l'anhydride  sulfurique  lorsqu'on  le  chauffe  faiblement.  Ces 
propriétés  caractérisent  l'hydrate  H*S04  comme  une  combinaison 
chimique  définie. 
Le  même  auteur  fait  connaître  ses  recherches  sur  la  distillation 
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du  pétrole  américain.  L'auteur  a  constaté  pendant  ses  études 
antérieures  (V.  ma  corr.  du  3  mars  1883)  que  lors  d'une  distilla- 
tion fractionnée  soigneuse  des  portions  bouillant  entre  50  et  120 
du  pétrole  de  Caucase,  on  observe  une  diminution  de  la  densité 
des  fractions  à  mesure  que  la  température  s'élève  de  55°  jusqu'à 
62°,  de  80  à  90°  et  de  105  à  110°.  L'auteur  constate  que  le  même 
phénomène  a  lieu  aussi  lors  de  la  distillation  du  pétrole  améri- 
cain :  ainsi  la  densité  de  la  fraction  bouillant  à  80°  est  égale  à 
0,7347  (à  17°),-  à  92°  —  0,7069  (à  17°)  (même  densité  pour  la 
fraction  bouillant  à  75°)  ;  ensuite,  la  densité  augmente  à  mesure 
que  la  température  s'élève  jusqu'à  104°;  à  cette  dernière  tempé- 
rature, elle  égale  0,7543  (à  17°)  et  ensuite  elle  commence  de  nou- 
veau à  diminuer,  et  pour  la  fraction  115°  —  117°,  elle  est  égale 
à  0,7270  (à  17°)  (qui  est  égale  à  la  densité  des  fractions  bouillant 
à  98°  et  à  85°)  ;  ensuite,  à  mesure  que  la  température  s'élève  de 
117°  jusqu'à  125°  la  densité  augmente  de  nouveau.  Ce  résultat 
montre  que  les  particularités  principales  de  la  composition  sont 
les  mêmes  pour  le  pétrole  de  Bakou  et  pour  celui  d'Amérique. 
Cependant,  les  densités  des  fractions  bouillante  des  températures 
égales  se  distinguent.  Ainsi;  la  portion  distillant  à  80°  obtenue 
du  pétrole  de  Bakou  possède  la  densité  0,7486  (à  17°)  et  celle  du 
pétrole  américain  égale  0,7347  (à  17°)  ;  la  densité  de  la  portion 
bouillant  à  100°  obtenue  du  pétrole  de  Bakou  est  égale  à  0,7607 
à  peu  près,  et  celle  du  pétrole  américain  égale  0,7380  (à  17°)  à  peu 
près.  Les  quantités  relatives  des  portions  sont  aussi  différentes. 
L'auteur  continue  ses  recherches. 

M.  Prjybytek  parle  sur  un  nouvel  oxyde  de  la  série  C4H2a-802 
(le  premier  représentant  de  cette  série  d'oxydes  eêt  l'anhydride 
de  l'érythrite).  Cet  oxyde  fut  obtenu  par  l'action  de  KHO  sur  la 
dichlorhydrine  préparée  par  l'addition  de  l'acida  hypochloreux 
hydraté  au  diallyle.  La  structure  du  nouvel  oxyde  doit  être  ex- 
primée selon  l'auteur  par  la  formule  suivante  : 

CH*CH— CH2GH*CHCH9 
\/  \y    , ce  qui  fut  confirmé  par  les  analyses  et 

les  réactions  de  cette  substance.  Cet  oxyde  est  un  liquide  inco- 
lore, mobile,  bouillant  à  181-182°  ;  étant  chauffé  avec  l'eau,  il  se 
combine  avec  cette  dernière  en  formant  une  substance  neutre 
soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther.  C'est  une 
,  érythrite  hexylique  G6H10(OH)4  identique  probablement  avec 
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celle  de  M.  Ballo  (et  insomérique  avec  le  produit  obtenu  par 
M.  Sivoloboff  lors  de  la  réduction  de  la  dichlorhydrine  de  la  man- 
nite).  L'oxyde  C6H*°0*  entre  en  réaction  avec  HGl  (avec  un  dé- 
gagement de  chaleur  considérable)  en  formant  une  dichlorhydrine 
(qui  ne  fut  pas  étudiée  en  détail)  ;  cette  dernière  doit  être  iso- 
mérique  avec  la  dichlorhydrine  qu'a  fournie  l'oxyde  G6Hi0O3.  Cet 
oxyde  précipite  les  oxydes  (ou  bien  des  Bels  basiques)  de  Mg  et 
de  Gu  de  leurs  solutions  salines,  tandis  qu'il  retient  l'oxyde  de 
fer  dans  la  solution.  L'auteur  continue  ses  recherches. 

M.  Lwoff  annonce  au  nom  de  M.  Kabloukoff  que  le  glycide 

CH2CH-CH2-CH*-CH(OH)CH3 
de  la  glycérine  héxylique  \/  peut  être 

0 

obtenu  en  traitant  Péther  acétique  du  butallylméthylcarbinol 
(Crow)  par  l'acide  hypochloreux  hydraté  et  ensuite  par  une  solu- 
tion aqueuse  concentrée  de  potasse.  Ce  glycide  constitue  un 
liquide  très  mobile,  bouillant  à  176-178°  qui  se  dissout  dans 
l'eau  ;  il  réduit  la  solution  ammoniacale  de  l'oxyde  d'argent  et  ne 
forme  pas  de  produit  cristallin  avec  le  bisulfite  de  sodium. 

M.  Menchoutkine  communique  la  réponse  £e  M.  Kanonnikoff 
aux  observations  de  M.  Flavitsky  concernant  son  mémoire 
sur  le  rapport  entre  la  composition  et  l'énergie  réfractive  des 
substances. 

M.  Menchoutkine  fait  connaître  les  recherches  de  M.  Wittenberg 
sur  l'acide  azophényiacétique.  L'auteur  pensant  que  l'acide  obtenu 
par  M.  Radziszewski  (Ber.  der  dent.  ch.  G., 2,  210)  lors  de  l'action 
du  sulfure  d'ammonium  sur  l'acide  naphtophénylacétique  symétri- 
que,n'est  pàsl'acide  azophényiacétique  symétrique  comme  le  sup- 
pose ce  dernier,  a  préparé  cet  acide  en  réduisant  par  l'amalgame 
de  sodium  l'acide  nitrophénylacétique  symétrique  (fusible  à  151°). 
L'acide  obtenu  dont  les   analyses  répondaient  à   la    formule 
GOsHCH2-C0H4Az=AzC«H4CH2CO9H,  est  semblable  aux  autres 
acides  azoïques  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau  chaude,  peu  soluble 
dans  Ffclcool  froid  (0,375  grammes  dans  100  grammes  d'alcool), 
un  peu  plus  soluble  dans  l'alcool  chaud  (l*r,57  dans  100  grammes), 
insoluble  dans  l'éther  et  la  benzine  et  très  peu  soluble  dans  le 
chloroforme.  Il  n'est  pas  encore  fondu  à  300°  quoiqu'il  commence 
déjà  à  se  décomposer.  L'auteur  a  préparé  les  sels  de  K,  Na,  Ag 
ôt  Ba;  ce  dernier  fut  obtenu  en  forme  de  cristaux  en  ajoutant 
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BaCl9  à  la  solution  du  sel  de  potassium.  L'auteur  fait  à  présent 
des  recherches  sur  l'acide  azocuminique. 

M.  Chéchoukoff  a  obtenu  par  l'action  de  l'acide  chlorhydri- 
que  concentré  sur  le  chlorure  d'isobutényle  CH9=C(CH3)GHiCl 
le  chlorure  d'isobutylène  OH*Cl*  bouillant  à  106-107°  qui  fut 
transformé  en  isobutylène-glycol  et  en  son  produit  de  décompo- 
sition, l'aldéhyde  isobutyrique. 

M.  Chêchoukoff  parle  sur  le  chlorure  de  pseudobutylène 
bouillant  à  112-114°  obtenu  directement  du  chlore  et  du  pseudo- 
butylène, et  sur  la  vérification  des  recherches  de  M.  Puchot  sur 
l'action  du  chlore  sur  le  butylène  obtenu  de  l'alcool  isobutylique 
de  fermentation. 

M.  Kolotoffa  étudié  l'action  des  mono- di-et  triéthylamines  et 
de  l'aniline  sur  l'oxyméthylène.  Il  a  trouvé  que  (G2H5)3Azne 
réagit  pas  avec  CH20;  (C2H5)2HAz  donne  en  agissant  sur  l'oxy- 
méthylène le  produit  [(C^H^AzpCH*,  liquide  bouillant  à  166-169°; 
C*H5H*Az  donne  C2H»AzCH*,  liquide  bouillant  à  205-208°; 
G6H»AzH*  donne  C«H5AzCH*,  substance  cristalline  fusible  à  138°. 
Cette  substance  est  identique  avec  celle  obtenue  par  M.  Tollens 
dans  des  conditions  analogues.  Par  l'action  de  l'eau,  ces  subs- 
tances donnent  de  nouveau  CHFO  et  les  aminés  correspon- 
dantes. 

M.  Fistchenko  annonce  qu'en  chauffant  l'oxyméthylène  avec 
les  acides  haloïïlhydriques  faibles  (10  0/0)  il  se  forme  de  l'acide 
formique  et  de  l'alcool  méthylique. 

M.  Fistchenko  a  obtenu  par  l'action  de  Zn(G*Hs)2  et  de 
Zn(G3H7)3  sur  l'oxyméthylène,  l'alcool  propylique  normal  et  l'al- 
cool butylique  normal. 

M.  Lwoff  annonce  que  M.  Favorsky  en  co:itinu::nt  les  re- 
cherches de  M.  Almedingen  sur  la  condensation  des  crotony- 
lènes,  a  trouvé  que  dans  l'action  de  la  potasse  caustique  sur  le 
produit  de  la  réaction  de  PG15  sur  CH3COG*H5  on  peut  obtenir 
en  modifiant  les  conditions  de  la  réaction  ou  bien  le  crotonylène 
obtenu  par  Mlle  Lermontoff  G2(GH3)*  qui  donne  par  l'action  de 
H2SO*  l'hexaméthylbenzine,  ou  bien  le  crotonylène  de  M.  Bruy- 
lants  C*H(G2H5).  L'auteur  continue  ses  recherches. 

M.  Lwoff  annonce  qu'il  a  obtenu  en  commun  avec  M.  Chê- 
choukoff, lors  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  faible  sur 
l'isopropénylcarbinol  CH*=C.CH3CH*OH  à  la  température  ordi- 
naire,  outre    le    produit    de    la    transformation    isomérique 
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GfiPCHGH^CHO,  le  produit  intermédiaire,  l'isobutylèneglycol 
CHC(OH)CH»CH*(OH).  Ce  dernier  se  transforme  en  aldéhyde 
lors  de  Faction  de  Peau  à  une  température  élevée  comme  Ta  déjà 
affirmé  M.  Ne  volé. 

M.  Lwoff  annonce  que  M.  Iloupotskya.  obtenu  lors  de  Faction 
du  chlore  sur  le  tétraméthyléthylène  le  composé  CPH^Cl  bouil- 
lant à  118-115°  qui  se  transforme  par  l'action  d'un  excès  d'eau  à 
la  température  ordinaire  en  un  alcool  non  saturé  semblable  par 
son  odeur  camphrée  et  sa  température  d'ébullition  (117-118°)  au 
diméthylisopropylcarbinol  de  M.  D.  Pavloff.  Cet  alcool  se  com- 
bine avec  Br  sans  dégager  HBr  en  donnant  un  composé 
C^H^Br^OH)  ;  avec  l'anhydride  acétique,  il  donne  un  éther 
composé  non  saturé.  Lors  de  l'action  des  acides  faibles,  il  se 
transforme  en  pinacoline. 

M.  Lwoff  suppose  qu'il  possède  la  constitution  suivante  : 

^^lceCH3VGH*  cest  Pour(luo*  il  lui  donne  le  nom  de  dimé- 

thylisopropénylcarbinol.  Les  auteurs  continuent  leurs  recherches 
et  espèrent  prouver  la  présence  de  la  pinacone  dans  les  produits 
de  l'hydratation  du  nouvel  alcool. 

M.  Lwoff  observe  que  les  données  obtenues  par  M.  lloupotsky 
ainsi  que  la,  formation  du  chlorure  d'isobutylène  du  produit 
CH*  :  G(CHS)CH*C1  constatée  par  M.  Ghéchoukoff,  et  les  données 
(non  encore  publiées)  obtenues  par  M.  Kondakoff  lors  de  Faction 
du  chlore  sur  le  triméthyléthylène,  font  supposer  que  le  dégage- 
ment de  HG1  lors  de  l'action  du  chlore  sur  les  hydrocarbures  de 
la  série  de  Féthylène  (probablement  des  types  suivants  : 
CR*:CH*,CR*.CHR  et  CR3.GR2)  provient  de  la  décomposition  du 
chlorure  C^^Gl*  formé  dans  la  première  phase  de  la  réaction  et 
non  pas  de  la  substitution  directe  de  H  par  Cl.  On  continue  les 
recherches  dans  cette  direction. 

M.  Lwoff  fait  quelques  observations  sur  les  schémas  généraux 
des  réactions  de  double  décomposition  par  rapport  à  la  question 
de  la  succession  des  réactions.  L'auteur  pense  que  :  1°  outre  les 
réactions  qu'on  considère  comme  un  échange  typique  avec  une 
compensation  complète  et  simultanée  de  la  synthèse  et  de  l'ana- 
lyse AB+CD  =  AC-f-BD(l),  et  2°  outre  celles  dans  lesquelles  la 

synthèse  précède  l'analyse  (Kékulé)  {  £  j££  abSSa&Pto 
(II),  on  doit  admettre  des  réactions  dans  lesquelles  l'analyse  p:é- 
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cède  la  svnthèse  I  *"  Phft**  ÀBC+GD=A+BG+  CD  m  . 
cède  la  synthèse  |  2e  phage  A+CD+BG=ACD-f  BG (m^  ^ 

schémas  II  fit  III  présentent  l'expression  des  réactions  de  trans- 
formation double  qui  sont  les  plus  simples  après  les  réactions  de 
double  échange.  On  peut  schématiser  d'une  manière  analogue 
la  succession  des  réactions  plus  complexes,  accompagnées  d'un 
nombre  plus  grand  de  transformations  séparées  (réaotions  de 
transformation  triple,  etc.). 

L'auteur  essaye  enfin  de  ranger  la  plupart  dep  cas  de  transfor- 
mation isomérique  sous  ces  trois  schémas  généraux,  car  les 
transformations  isomériques  n'étant  pas  accompagnées  d'un  chan- 
gement des  rapports  moléculaires  (rapports  de  volume)  entre 
les  produits  initial  et  final,  doivent  être  rangées  dans  la  catégo- 
rie des  réactions  de  double  décomposition. 

M.  BoutîéroïT  fait  connaître  ses  recherches  faites  en  commun 
avec  M,  Rizza  sur  Pazarone.  L'azarone  fut  obtenu  en  distillant 
les  rhizomes  d'Azarum  europœum  avec  la  vapeur  d'eau.  Le 
rendement  en  azarone  par  rapport  à  la  matière  sèche,  fut  l,2G/0- 
1,4  0/0.  D'après  les  données  de  l'analyse  et  la  densité  de  vapeur, 
on  doit  lui  assigner  la  formule  G18Hl608.  L'azarone  est  une  subs- 
tance cristalline  blanche,  fusible  à  58~59<>,  bouillant  à  386°, 
ayant  la  densité  1,165  à  18»;  1,0748  à  60°  et  1,0655  à  95*  par 
rapport  à  l'eau  prise  à  la  même  température.  De  là,  le  coefficient 
de  dilatation  dé  l'azarone  liquide  dans  les  limites  de  60*95°  est 
égal  à  0,00086.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  se  dissout  facile- 
ment dans  l'alcool,  l'éther,  le  tétrachlorure  de  carbone  et  l'acide 
acétique.  Il  réagit  énergiquement  avec  le  brome  en  dégageant 
HBr  et  en  se  transformant  en  une  masse  résineuse  d'une  cou- 
leur vert  foncé.  Lors  de  l'action  d'une  solution  refroidie  de  l'a- 
zarone dans  la  même  substance,  le  dégagement  de  HBr  n'a  pas 
lieu,  et  on  obtient  une  masse  cristalline  incolore  pénétrée  d'un 
liquide  vert  épais.  Pour  en  débarrasser  les  cristaux,  on  les  dis- 
sout dans  la  ligroïne  en  chauffant  faiblement  ;  de  cette  solution, 
la  substance  se  précipite  sous  forme  de  petits  prismes  incolores. 
Les  données  des  analyses  lui  font  assigner  te  formule  G19HieBr*0*. 
Lorsqu'on  chauffe  l'azarone  avec  un  excès  de  HI,  on  obtient  GH*I 
et  une  substance  résineuse  soluble  dans  les  alcalis  ;  dé  cette  so- 
lution, elle  peut  être  précipitée  de  nouveau  par  les  acides.  La 
quantité  de  GH8I  obtenue,  fait  supposer  que  la  molécule  d'azarone 
renferme  trois  groupes  GH30.  Lors  de  l'oxydation  de  l'asarane 
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dis/sous  daos  4e  l'acide  acétique  par  le  bichromate  de  potasse  à 
une  température  élevée,  on  obtient  une  substance  neutre,  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  d'où  elle  cristallise  lors  du  refroidissement 
eq  forme  de  longues  aiguilles  soyeuses  blanches. 

M,  D.  Pavloff  présente  les  recherches  de  M.  Mélikoff  sur  les 
acides  glycidiques,  L'acide  glycidique  étudié  déjà  par  l'auteur, 
possède  la  propriété  de  se  combiner  directement  à  plusieurs 
8ul)8taBQes.  L'auteur  se  propose  de  rechercher  si  c'est  une  pro- 
priété générale  pour  tous  les  acides  du  type  de  l'acide  glycidique. 
Pour  résoudre  cette  question,  il  étudia  les  dérivés  des  acides 
crotoniques  isomériques. 

I.  Lors  de  l'action  de  HCIO  sur  une  solution  aqueuse  de  l'acide 
crotonique,  l'auteur  a  obtenu  l'acide  chloroxybutyrique  qui  cris- 
tallise en  longues  aiguilles,  fusibles  à  82-68°.  L'auteur  a  préparé 
ses  sels  de  zinc  et  de  calcium.  Lors  de  l'action  de  la  potasse 
caustique  sur  une  solution  alcoolique  de  cet  acide,  il  se  sépare 
du  chlorure  de  potassium  et  il  se  forme  le  sel  de  potassium  de 
l'acide  p-méthyl-glycidique.  La  réaction  est  représentée  par 
l'équation  suivante  : 

GH3  CH* 

d2H2G10H  +  2KHO  =  dH  \     4-  KG1  +  2H*0. 

ÇOQH  9H/  * 

COOK 

L'acide  (3-méthyl-glycidique  obtenu  de  son  sel  de  potassium 
par  l'action  de  H2S04,  cristallise  en  prismes  rhombiques  fusibles 
à  84°;  il  est  soluble  dans  l'éther  et  dans  l'eau,  est  assez  stable 
à  Pair,  et  ne  possède  pas  la  propriété  de  colorer  les  sels  de 
l'oxyde  ferrique  en  rouge.  \\  s'additionne  à  l'acide  chlorhydrique 
eu  formant  un  acide  chloroxybutyrique  (différent  de  l'acide 
chloroxybutyrique  dérivé  de  l'acide  crotonique).  Cet  acide  cris- 
tallise en  longs  prismes  fusibles  à  85-86°,  est  très  stable  à 
Vair,  pas  du  tout  hygroscopique  et  se  dissout  en  toutes  pro- 
portions dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther.  L'auteur  a  préparé  ses 
sels  de  zinc  et  de  calcium  ;  par  l'action  d'une  solution  alcoolique 
de  KHO,  cet  acide  se  transforme  en  acide  p-méthylglycidique. 

Pour  ce  qui  concerne  la  constitution  de  cet  acide,  l'auteur  sup- 
pose qu'elle  est  la  suivante  ;  CH3-GHGl-CHOH-COOH.  L'auteur 
est  occupé  à  présent  de  la  préparation  des  produits  de  réduction 
des  acides  chloroxybutyriques  isomériques,  pour  pouvoir  établir 
leur  constitution. 
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L'acide  bromhydrique  s'additionne  à  l'acide  p-méthyl-glyci- 
dique  aussi  énergiquement  que  l'acide  chlorhydrique  en  formant 
l'acide  bromoxybutyrique.  Ce  dernier  cristallise  en  forme  de 
longs  prismes  fusibles  à  90°,  et  est  identique  avec  le  même 
acide  obtenu  par  M.  Kolbe  lors  de  l'action  de  l'eau  sur  l'acide 
dibromobutyrique.  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  p-méthyl-glyci- 
dique  avec  de  l'ammoniaque  dans  des  tubes  scellés  pendant 
4  heures,  à  100°,  on  obtient  l'acide  amidoxybutyrique  d'après  la 
réaction  : 

CH*  GH3 

C2H20  +  AzH3  =  G2H2(AzH2)OH 
GOOH  COOH 

Cet  acide  cristallise  en  forme  de  prismes  ;  il  est  soluble  dans 
l'eau,  la  solution  aqueuse  de  son  sel  de  cuivre  possède  une  belle 
couleur  bleue.  Avec  les  acides,  il  donne  des  sels  bien  solubles 
dans  l'eau.  L'acide  p-méthyl-glycidique  fixe  les  éléments  de  l'eau 
lorsqu'on  chauffe  sa  solution  aqueuse  pendant  5-8  heures  à  100°, 
en  formant  l'acide  p-méthyl-glycérique.  Cet  acide  est  cristallin, 
fond  à  80°,  se  dissout  bien  daris  l'eau  et  très  peu  dans  l'éther. 
L'auteur  a  préparé  les  sels  de  Ag,  K,  Ba  et  Ga. 

IL  Lors  de  l'action  d'une  solution  aqueuse  de  HC10  sur  une 
solution    aqueuse  de   l'acide  métacrylique,  l'auteur  a  obtenu 

cm 

I     OH 
l'acide  chloroxy-isobutyrique  C<coOH 

CH*C1 
La  réaction  marche  très  énergiquement.  L'acide  obtenu  cristal- 
lise en  longs  prismes  fusibles  à  106-107°.  Lors  delà  distillation, il 
se  décompose  en  partie,  mais  la  plus  grande  partie  passe  à 
230-235°  sans  se  décomposer.  L'auteur  a  préparé  ses  sels  de  Zn 
et  de  Ca.  Lors  de  l'action  d'une  solution  alcoolique  de  potasse 
caustique  sur  l'acide  chloroxy-isobutyrique,  il  se  forme  le  sel  de 
potassium  de  l'acide  a-méthyl-glycidique  (métoxyacrylique).  La 
réaction  peut  être  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

CH3  CH3 

A  ^  GOOH  ,  «notrn-r  ^  G00K  +  KGI  +  àH2°- 
G<OH     +2HKO-Ç<0 

GH2G1  (%jj2 

L'acide  a-méthyKglycidique  obtenu  de  son  sel  de  potassium, 
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constitue  un  liquide  épais  possédant  une  faible  odeur  d'acides 
gras  ;  il  est  bien  soluble  dans  l'eau  et  l'éther.  Les  acides  haloïd- 
hydriques  s'additionnent  à  l'acide  a-méthyl-glycidique  très  éner- 
giquement  en  dégageant  une  grande  quantité  de  chaleur.  L'acide 
chloroxy-isobutyrique  obtenu  de  cette  manière,est  identique  avec 
le  même  acide  obtenu  lors  de  l'action  de  HGIO  sur  l'acide  méta- 
crylique.  L'acide  bromoxy-isobutyrique  cristallise  en  longs 
prismes  fusibles  à  101°,  bien  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther  ;  il  est  identique  avec  le  même  acide  obtenu  par  M.  Kolbe 
lors  de  l'action  de  l'eau  sur  l'acide  dibromoxybutyrique.  Lorsqu'on 
chauffe  l'acide  a-méthylglycidique  avec  une  solution  aqueuse 
(saturée  à  0°)  d'ammoniaque  dans  des  tubes  scellés,  pendant 
plusieurs  heures,  on  obtient  le  sel  d'ammonium  de  l'acide  amido- 
xy-isobutyrique.  L'acide  libre  fut  obtenu  en  décomposant  son  sel 
de  plomb  par  H*S.  Il  cristallise  en  prismes  microscopiques  et  est 
peu  soluble  dans  l'eau.  Cet  acide  est  isomérique  avec  l'acide 
obtenu  lors  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  p-méthylgly- 
cidique.  Il  entre  en  réaction  avec  les  acides  en  formant  des  sels. 
Son  chlorure  OH9Az03HCl  constitue  de  gros  prismes  bien  so- 
lubles dans  l'eau.  Lorsqu'on  chauffe  une  solution  aqueuse  de 

l'acide  a-méthylglycidique  à  100°  pendant  une  demi-heure,  on 

CH*  CH3 


obtient  l'acide  a-méthylglycérique  :  G\q00H+H*0=C<q2°H 

CH»  CH*OH. 


Cet  acide  cristallise  en  forme  de  prismes  fusibles  à  100°  bien  so- 
lubles dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'éther.  L'auteur  a  préparé 
les  sels  de  K,  Ga  et  Ag. 

Gomme  on  voit  d'après  ces  recherches,  l'acide  a-méthylglyci- 
dique se-combineavec  l'eau  et  les  acides  haloïdhydriquesplus  éner- 
giquemént  que  l'acide  (3-méthylglycidique.  Si  l'on  chauffe  à  96° 
les  sels  de  potassium  de  l'acide  glycidique,  a-méthylglycidique  et 
P-méthylglycidique  avec  une  même  quantité  d'eau  dans  des 
tubes  scellés,  les  deux  premiers  sels  se  transforment  entière- 
ment, après  une  heure,  en  sels  de  K  des  acides  glycériques  cor- 
respondants, tandis  que  pour  une  pareille  transformation  du  sel 
de  l'acide  p-méthylglycidique,  on  doit  le  chauffer  pendant 
*6  heures.  Ces  faits  confirment  les  conclusions  tirées  par  M.  Elté- 
koff  de  ses  études  sur  les  oxydes  organiques,  à  savoir  :  «  Les 
oxydes  dans  la  molécule  desquels  l'un  des  atomes  de  carbone 
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unis  à  l'oxygène  est  tertiaire  (c'est-à-dire  n'est  pas  uni  à  l'hydro- 
gène) sont  plus  aptes  aux  combinaisons  directes. 

III.  Lors  de  l'action  de  HGIO  sur  l'acide  isocrotonique,  il  te 
forme  un  liquide  acide  qui  ne  cristallise  pas.  Cet  acide  fui  saturé 
par  ZnCO3.  Le  sel  de  Zn  se  précipite  sous  deux  formes  :  l'un  de 
ces  sels  était  cristallin,  donnant  l'acide  chloroxybutyrique  iden- 
tique avec  celui  qu'on  obtient  lors  de  l'action  de  HG1  sur  l'acide 
(3-méthylglycidique  ;  l'autre  sel  de  zinc  présentait  une  masse 
résineuse.  L'acide  obtenu  du  dernier  sel  constitue  un  liquide  qui 
n'est  pas  apte  à  cristalliser.  Lors  de  l'action  de  la  potasse 
alcoolique,  il  donne  le  sel  de  l'acide  oxydo-éthyiène-aoétique 
(nommé  auparavant  par  l'auteur  l'acide  butylglycidiqué).  L'acide 
libre  obtenu  de  ce  sel,  constitue  un  liquide  épais.  Il  fixe  les  élé- 
ments de  l'eau  en  formant  un  acide  semblable  d'après  les  pro- 
priétés à  l'acide  décrit  par  M.  Hanriot  sous  le  nom  d'acide 
butylglycérique.  Lors  de  l'action  de  HC1  sur  l'acide  oxydo-éthy- 
lène-acétique,  il  se  forme  l'acide  chloroxy-isobutyrique  identique 
avec  l'acide  chloroxy-isobutyrique  cité  plus  haut  dont  le  sel  de 
zinc  est  cristallin.  L'auteur  continue  ses  recherches. 

M.  D.  Pavloff  parle  au  nom  de  MM.  Hémiîian  et  SUberstein 
sur  le  triphénylamidométhane  et  sur  les  corps  analogues.  Le 
triphénylamidométhane  fut  préparé  en  faisant  passer  le  gaz  am- 
moniac bien  desséché  dans  une  solution  du  bromure  de  triphé- 
nyloarbinol  (C6H5)3CBr  dans  la  benzine.  La  réaction  est  repré- 
sentée par  l'équation  : 

(G6H5)3GBr  +  2AzH3  =  AzH*Br  +  (CSHs^GAsH* 

Le  triphénylamidométhane  cristallise  en  foi*me  d'aiguilles 
incolores,  fusibles  à  103°,  se  décomposant  lors  de  la  distillation. 
Il  est  bien  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  le 
chloroforme  et  Péther,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid  et  insoluble 
dans  l'eau.  Les  auteurs  n'ont  pu  obtenir  l'urée  substituée  corres- 
pondante lors  de  l'action  d'une  solution  aqueuse  de  cyanate  de 
potassium  sur  une  solution  du  chlorure  du  triphénylamidomé- 
thane. La  réaction  est  représentée  par  l'équation  : 

(C6H5)3CAzH2HCl  +  KG  AzO  +  2H*0  =  KC1  +  (CflH5)8CAzH«  +  AzH'HCO1. 

Aussi  ils  n'ont  pu  obtenir  la  sulfurée  substituée  cortespondàftte 
lors  de  l'action  du  sulfure  de  carbone  sur  und  solution  alcoo- 
lique du  triphénylamidométhahe  à  140°*  de  rtiême  qu'eu  préfcenee 
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de  KH0.  Les  sels  dû  triphénylamidométhane  renferment  tous  de 
l'eau  de  cristallisation.  Ils  sont  bien  solubles  dans  l'alcool  et  peu 
solubles  dans  l'eau.  Lors  de  l'ébullition  de  leurs  solutions 
aqueuses,  ils  se  décomposent  en  engendrant  le  triphénylcarbinol. 
Les  auteurs  ont  préparé  les  sels  des  acides  sulfurique,  chlorhy- 
drique  et  nitrique.  L'acide  nitreux  n'agit  pas  du  tout  sur  leé 
solutions  alcooliques  des  sels  du  triphénylamidométhane  à  la 
température  ordinaire.  Si  l'on  fait  bouillir  une  solution  aqueuse 
du  sulfate  de  triphénylamidométhane  avec  l'azotite  de  potassium, 
il  se  dégage  de  l'azote  et  il  se  forme  du  triphénylcarbinol 

(C6H»)3GAaH*S04H?  «f  KÀaO*  =  KHSO*  -f  Az*  +  H*0  +  (G6H*)3COH. 

Lorsqu'on  chauffe  doucement  le  triphénylamidométhane  avec 
le  chlorure  d'acétyle  ou  bien  l'anhydride  acétique,  on  obtient 
l'acôtoeriphénylamidométhane  (CeH*)«CAzHG*H*0,  qui  cristallise 
en  forme  de  fines  aiguilles  fusibles  à  207*208°.  Les  auteurs  ont 
tâché  d'obtenir  une  base  secondaire  [(C6H5)3C]*AzH,  en  faisant 
agir  le  bromure  de  triphénylcarbinol  (C6H6)*CBr  sur  le  triphé- 
nylamidométhane ;  ihais  ils  n'ont  obtenu  que  le  bromure  du 
triphénylarûidoffiéthâne  (C6H*)3CAzH*HBr  et  le  triphénylcar- 
binol. 

Les  dérivés  méthylés  du  triphénylamidométhane  furent  obtenus 
par  l'action  de  la  méthylamine  et  de  là  diméthylamine  sur  une 
solution  du  bromure  du  triphénylcarbinol  dans  la  benzine.  Le 
méthyltriphényldmidométhane  cn6tallise  en  forme  de  prismes 
fusibles  à  7â°  et  lé  diméthyltriphénylamidométhane  en  forme 
d'aiguilles  fusibles  à  Ô7d.  Ils  forment  des  sels  solubles  dans 
Valcool  et  peu  solubles  dans  l'eau.  Les  solutions  aqueuses  de  ces 
sels  étant  chauffées,  se  décomposent  en  engendrant  le  triphényl- 
carbinol. Lors  de  l'action  d'une  solution  d'aniline  dans  la  benzine 
sur  une  solution  du  bromure  de  triphénylcarbinol  dans  le  môme 
dissolvant,  on  obtient  le  phényltriphénylamidométhane 

(GûH5)3CàhHG«H5. 

Ce  corps  cristallise  en  forme  de  prismes  fusibles  à  144°,5.  Il  est 
peu  soluble  dans  l'alcool,  plus  soluble  dans  l'éther,  la  ligroïne  et 
très  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme.  Il  ne 
forme  pas  de  sels  avec  les  acides  ;  les  acides  forts  le  décompo- 
sent en  donnant  le  triphénylcarbinol  et  le  sel  correspondant  de 
lWliûé. 
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Les  réactions  ci-dessus  mentionaées  montrent  que  le  triphé- 
nylaraidométhane  ainsi  que  ses  analogues  possèdent  un  carac- 
tère faiblement  basique.  Ils  ne  donnent  pas  de  produits  de  subs- 
titution par  l'action  du  brome  et  de  l'iode,  mais  ils  forment  des 
produits  d'addition.  Ainsi,  lors  de  Faction  de  Fiode  sur  le 
triphénylamidométhane,  on  obtient  deux  composés  : 

(G6H5)3GAzH2P  et  [(C6H5)3CAzH2]2I5 

et  lors  de  l'action  du  brome,  le  composé  (C6H5)3CAzH2Br*.  Lors 
de  l'action  du  chlore,  il  y  a  décomposition  et  l'on  obtient  le 
triphénylcarbinol  et  le  chlorure  d'ammonium.  Les  produits  de 
l'action  des  haloïdes  sur  le  méthyl-  et  le  diméthyltriphénylamido- 
méthane,  sont  moins  stables  ;  le  méthyltriphénylamidométhane 
donne  lors  de  l'action  de  l'iode,  le  composé  [(C6H5)CAzH3CH3]9rï. 
et  le  diméthyltriphénylamidométhane  un  composé  contenant  plus 
de  quatre  atomes  d'iode. 

Lors  de  l'action  du  brome  sur  le  phényltriphénylamidométhane, 
il  se  forme  le  bromure  de  la  dibromaniline,  le  triphénylcarbinol 
et  une  petite  quantité  de  dibromaniline  libre  ;  et  avec  l'iode,  il  se 
forme  un  produit  cristallin  renfermant  51  0/0  d'iode. 

MM.  Menchoutkine  et  Konovaïoff  annoncent  qu'ils  ont  entre- 
pris des  études  sur  la  décomposition  et  la  dissociation  des  corps 
à  l'état  gazeux.  En  faisant  des  recherches  sur  l'acétate  et  le 
chlorure  d'amyle  tertiaire,  ils  ont  constaté  :  1*  la  dépendance  de 
la  décomposition  (qui  va  à  183°  très  lentement)  du  temps,  et 
2°  que  les  corps  en  forme  de  poudre,  manifestent  une  grande  in- 
fluence sur  la  vitesse  de  la  décomposition;  ainsi,  sous  l'influence 
d'une  petite  quantité  d'asbeste,  la  décomposition  finit  en  quelques 
minutes.  Une  influence  semblable  est  exercée  par  les  ampoules 
fermées  à  Témeri.  Les  auteurs  continuent  leurs  recherches. 

M.  Mendéléeff  parle  au  nom  de  M.  PotUitzine  sur  le  déplace-^ 
ment  du  chlore  par  le  brome,  et  sur  l'explication  que  l'auteur 
donne  aux  réactions  accompagnées  d'une  absorption  de  chaleur. 
L'auteur  a  déjà  prouvé  par  ses  études  (J.  de  la  Soc.  ch.,  t.  VIII, 
p.  193  ;  t.  XI,  p.  413  ;  t.  XIII,  p.  183,  289  et  415)  que  lors  de 
l'action  du  brome  à  une  température  élevée  sur  les  chlorures 
anhydres  des  métaux  pris  en  rapports  équivalents,  la  quantité  du 
chlore  déplacé  par  le  brome  est  en  proportion  directe  avec  les 
poids  atomiques  et  en  proportion  inverse  avec  le  carré  de  leur 
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A 

équivalence,  c'est-à-dire  :  ^^  =  constante,  où  A  est  le  poids 

atomique  du  métal  dont  le  chlorure  est  attaqué  par  le  brome, 
B  est  la  quantité  centésimale  du  chlore  déplacé,  et  E—  l'équiva- 
lent du  métal.  Les  études  sur  les  chlorures  de  nickel  et  de 
cobalt  entrepris  par  l'auteur  confirment  cette  règle.  L'auteur 
chauffa  ces  chlorures  avec  du  brome  pendant  2  heures  à  400°,  et 
trouva  que  3,82  0/0  du  chlore  fut  remplacé  par  le  brome  dans  le 
chlorure  de  cobalt  et  3,66  0/0  dans  le  chlorure  de  nickel. 

Le  déplacement  du  chlore  par  le  brome  ne  peut  pas  être  expli- 
qué par  le  principe  du  travail  maximum,  car  lors  de  la  combinai- 
son du  chlore  avec  les  métaux,  il  se  dégage  plus  de  chaleur  que 
lors  de  la  combinaison  du  brome  avec  ces  derniers. 

M.  Berthelot  explique  ce  fait  par  la  formation,  lors  de  la  réac- 
tion du  brome  sur  les  chlorures,  du  chlorure  de  brome  et  des 
perbromures  métalliques.  Selon  l'auteur,  il  est  impossible  d'ac- 
cepter une  pareille  explication  ;  premièrement,  il  est  difficile 
d'admettre  que  les  combinaisons  telles  que  BrGl  et  les  perbro- 
mures  métalliques  qui  se  décomposent  à  la  température  ordinaire 
puissent  se  former  et  exister  à  300-450°. 

Secondement  :  comme  en  présence  d'un  grand  excès  de  brome, 
la  dissociation  des  perbromures  métalliques  doit  être  très  petite, 
la  réaction  devrait  être  proportionnelle  à  la  masse  du  brome 
C'est  ce  qui  n'est  pas  d'accord  avec  les  expériences  de  l'auteur 
qui  a  trouvé,  par  exemple,  pour  le  chlorure  de  baryum  que  la 
quantité  centésimale  du  chlore  déplacé,  augmente  régulièrement 
avec  l'augmentation  de  la  quantité  de  brome  jusqu'à  ce  que  cette 
dernière  devienne  égale  à  35  équivalents,  et  ensuite,  tantôt  elle 
diminue  tantôt  elle  augmente  avec  l'augmentation  de  la  quantité 
de  brome 

Troisièmement:  comme  la  réaction  est  déterminée  par  la  forma- 
tion de  substances  qui  se  décomposent  à  une  température 
élevée,  la  quantité  du  chlore  déplacé  devrait  diminuer  avec  l'élé- 
vation de  la  température.  Mais  l'expérience  montre  tout  à  fait  le 
contraire.  Ainsi,  à  500°,  la  quantité  du  chlore  déplacé  dans 
NaCl=5,5  0/0,  dans  KG1=9,7  0/0  et  à  350°  dans  NaCl=2,77  0/0 
et  dans  KGI=4,88  0/0. 

Quatrièmement  :  si  Ton  admet  la  formation  et  l'existence  du 
chlorure  de  brome  e,t  des  perbromures  métalliques,  dans  les 
conditions  mentionnées  de  l'expérience,  à  plus  forte  raison,  il 
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faut  admettre  leur  formation  à  la  température  ordinaire  ;  ainsi, 
les  réactions  du  déplacement  du  chlore  par  le  brome  dans  KCl  et 
BaCl*,  par  exemple,  doivent  aller  à  la  température  ordinaire 
étant  accompagnées  d'un  dégagement  de  chaleur  : 

KCl  +  Br*  =  KBi*  +  BrCl  =  —  4,6, +4,6  + 10,9  =  +  10,9  c. 
BaCl*  +  Br*  =  BaBr3  +  BrCl  =  —  6,8 +  4,6 +  10,4  =  + 8,2  c. 

Cependant,  d'après  les  expériences  faites  par  l'auteur,  le  brome 
n'agit  presque  pas  du  tout  à  froid  sur  les  chlorures  métalliques 
anhydres,  de  même  que  sur  leurs  solutions  aqueuses.  N'admet- 
tant pas  l'explication  de  M.  Berthelot,  l'auteur  propose  unejwtre 
explication  de  l'existence  des  réactions  endothermiques,  s' opé- 
rant pour  ainsi  dire  d'elles-mêmes.  On  sait  que  pour  que  la  cha- 
leur effectue  un  travail,  il  est  nécessaire,  premièrement,  qu'elle 
passe  d'un  corps  plus  chaud  dans  un  corps  plus  froid,  et  secon- 
dement, que  la  quantité  de  la  chaleur  présente  dans  un  système 
corresponde  au  travail  qu'elle  effectue.  Or,  la  première  condition 
est  remplie  dans  chaque  système  de  molécules,  car,  comme  on  le 
sait,  les  molécules  d'un  système  à  la  température  et  la  pression 
donnée  ne  possèdent  pas  toutes  une  même  vitesse  (les  composantes 
des  vitesses  des  molécules  peuvent  varier  de  0  à  oo  ),  c'est-à-dire 
qu'il  y  a  toujours  quelques  molécules  ayant  une  température  plus 
élevée  que  les  autres.  À  cause  du  second  principe,  les  réactions 
qui  vont  d'elles-mêmes  n'ont  lieu,  en  effet,  qu'à  des  températures 
déterminées;  ainsi,  à  des  températures  basses,  n'auront  lieu  que 
les  réactions  absorbant  peu  de  chaleur.  Par  exemple,  le  brome 
déplace  le  chlore  du  AgCl  à  la  température  ordinaire,  tandis  que 
pour  NaCl,  KCl  et  BaGl*,  la  réaction  ne  peut  être  constatée  qu'à 
100°  et  à  des  températures  plus  élevées.  Si  le  choc  réciproque 
des  molécules  de  deux  corps  différents  produit  un  travail  chi- 
mique accompagné  d'un  dégagement  de  chaleur,  cette  dernière 
contribue  à  l'accélération  de  la  réaction.  La  réaction  ira  jusqu'à 
la  fin  si  la  quantité  de  la  chaleur  dégagée  n'est  pas  suffisante  pour 
produire  la  transformation  inverse.  Tandis  que  si  une  réaction 
endothermique  s'effectue  aux  dépens  de  l'énergie  thermique  des 
molécules,  elle  ira  lentement;  mais  à  mesure  que  les  molécules 
dépenseront  leur  énergie  thermique  pour  le  travail  de  la  trans- 
formation chimique  du  système,  ce  dernier  empruntera  de  la  cha- 
leur au  milieu  qui  l'entoure.  Ainsi  la  stabilité  d'un  système  de 
corps  agissant  l'un  sur  l'autre  est  déterminée  par  une  sorte  d'équi- 
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libre  entre  la  quantité  de  chaleur  que  le  système  possède  dans 
le  moment  donné  apte  à  produire  un  travail  et  la  quantité  de  tra- 
vail des  forées  moléoulaires.  En  particulier,  la  valeur  des  trans- 
formations chimiques  d'un  système  dépendra  des  poids  atomiques 
ou  moléculaires  des  corps  agissants,  de  leur  équivalence  et  du 
nombre  des  moléoules  dans  le  volume  donné  (de  la  masse). 

Mi  Lubavine  présente  une  note  de  AL  Bévadef  sur  la  solubilité 
du  carbonate  de  lithium.  L'auteur  trouva  que  100  parties  d'eau 
dissolvent  : 

à   0°. .  .1,539  p.  de  I^CO*       à    50°. .  .1,181  p.  de  Li^COs 

à  10°... 1,406 à    75°... 0,866 

à  20°. .  .1,329 à  100°. .  .0,728 

A  102°  (lorsqu'on    fait    bouillir   pendant  un    quart    d'heure) 

—  0,796  parties  et  (en  fbisant  bouillir  pendant  une  demi-heure) 

—  0,965  parties. 

On  voit  que  la  solubilité  de  Li*COs  diminue  avec  l'élévation  de 
la  température  jusqu'à  100°,  et  après  elle  augmente,  ce  qui  est 
dû  à  la  formation  d'un  sel  basique  cfui  est  moins  solUble  dans 
Veau  froide  que  dans  l'eau  chaude. 

M,  Mihaïloff  parle  :  1°  sur  les  substances  colorantes  animales. 
En  traitant  l'acide  glycocholique  par  un  excès  d'acide  sulfurique 
concentré  en  présence  de  l'acide  acétique,  l'auteur  a  obtenu  des 
solutions  d'une  couleur  jaune  orangé,  possédant  une  fluorescence 
verte  foncée.  Lors  de  l'addition  à  ces  solutions  d'une  solution  sa- 
turée de  (AaH4)*SO*  et  du  même  sel  sec,  il  se  précipita  une  subs- 
tance colorante  qui  constituait,  d'après  ses  réactions,  labiliverdine. 
La  solution  contenait  le  reste  de  Purobiline,  non  encore  trans- 
formée en  biliverdine.  Ainsi,  lors  de  la  réaction  de  M.  Adamkie- 
witch  sur  l'acide  glycocholique,  on  obtient  une  substance  conte- 
nant de  l'azote  et  possédant  les  propriétés  de  la  biliverdine.  Lors 
de  cette  même  réaction  sur  les  substances  albuminoïdes,  l'auteur 
à  obtenu  de  Purobiline  (Voy.  ma  corr.  du  2/14  février  1884),  ce  qui 
provient  de  ce  que  lors  de  l'action  de  H*S04  sur  les  substances 
albuminoïdes,  il  se  dégage  de  l'acide  sulfhydrique  qui  ne  permet 
pas  à  Purobillne  de  se  transformer  en.  biliverdine.  La  biliverdine 
ne  fut  pas,  jusqu'à  présent,  convertie  en  urobiline.  En  ajoutant 
une  quantité  calculée  de  (AzH4jHS  à  des  solutions  légèrement 
acides  de  biliverdine,  l'auteur  a  réussi  à  transformer  cette  der- 
nière en  urobiline. 
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2°  Sur  une  nouvelle  réaction  des  substances  albuminoïdes  et 
de  leurs  dérivés  contenant  du  soufre  et  de  l'azote.  En  ajoutant  la 
substance  contenant  l'azote  et  le  soufre  à  une  solution  du  sulfate 
ferreux,  puis  en  traitant  le  mélange  par  l'acide  sulfurique  con- 
centré et  en  y  versant  une  quantité  minime  de  l'acide  nitrique,  on 
remarque,  à  côté  des  anneaux  bruns  du  sel  de  l'oxyde  ferrique, 
des  anneaux  d'une  couleur  rouge  de  sang  de  sulfocyanate  de  fer. 
Cette  réaction  est  aussi  sensible  que  les  autres  réactions  em- 
ployées pour  découvrir  la  présence  des  matières  albuminoïdes. 

M.  Goloubeff  présente  les  résultats  du  dosage  du  chlore  et  de 
l'acide  sulfurique  dans  l'eau  de  la  Neva. 

M.  Ischelzoff  communique,  au  nom  de  M.  Mankowsky,  un  tra- 
vail sur  la  quantité  de  soufre  contenu  dans  la  pyroxyline.  La  py- 
roxyline,  bien  lavée  par  l'eau  (étant  oxydée  par  l'acide  nitrique), 
contient  0,367  0/0  d'acide  sulfurique,  dont  0,238  0/0  se  trouve 
sous  forme  de  sulfate.  Cette  quantité  peut  s'élever  jusqu'à  1  O/O 
si  la  pyroxyline  n'est  pas  lavée  préalablement.  L'auteur  continue 
ses  recherches. 

M.  Ischelzoff  parle  sur  la  théorie  de  l'onde  mécanique  qui  se 
forme  lors  de  la  détonation  et  dont  l'idée  fondamentale  fut  déjà 
énoncée  par  M.  Berthelot  et  les  autres  auteurs.  Le  cinquième 
fascicule  du  tome  XVI  du  Journal  de  la  Société  chimique  russe 
renferme  les  mémoires  suivants  : 

i°  Sur  les  huiles  (Talizarine,  par  M.  Loukianoff.  Les  recher- 
ches faites  en  commun  avec  M.  Stantchynsky  donnèrent  le  ré- 
sultat suivant.  Toutes  les  huiles  d'alizarine  sont  composées  prin- 
cipalement des  sels  des  métaux  alcalins,  des  acides  gras  ordinaires 
(acides  oléique  et  ricinolique)  et  des  acides  sulfoconjugués  (les 
premiers  prédominent  ordinairement  sur  les  seconds).  En  ce  qui 
concerne  les  acides  gras  qui  se  dégagent  lors  de  la  décomposi- 
tion des  acides  sulfoconjugués,  l'auteur  suppose  que  ce  ne  sont 
ni  des  oxyacides,  ni  des  hydro-acides  (comme  le  pense  M.  Fremy), 
mais  que  ce  sont  probablement  des  acides  gras  ordinaires  ou 
leurs  isomères. 

2°  Sur  la  dépendance  des  phénomènes  photochimiques  de  Tam- 
plitude  des  ondes  lumineuses^  par  M.  Timiriazeff.  L'auteur  émet 
l'opinion  que  les  phénomènes  photochimiques  dépendent  de  l'am- 
plitude de  l'onde  lumineuse  ;  les  réactions  énergiques  (comme 
par  exemple  la  décomposition  de  GO2)  sont  effectuées  par  les 
ondes  possédant  une  grande  amplitude,  et  les  réactions  moins 
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énergiques  (par  exemple  la  décomposition  de  Agi)  par  les  ondes 
possédant  une  amplitude  d'oscillation  petite.  Si  la  substance  ab- 
sorbe les  ondes  de  diverses  amplitudes,  celles  qui  possèdent  une 
plus  grande  amplitude  agissent  plus  énergiquement  que  les  au- 
tres. Par  exemple,  dans  la  chorophylle,  qui  absorbe  les  rayons 
bleus  et  les  rayons  rouges  du  spectre,  ce  ne  sont  que  ces  deiv 
niers  qui  décolorent  vite  la  chorophylle,  de  même  que  ce  sont 
ceux  qui  décomposent  GO*. 

3°  Note  sur  Faction  de  Viodure  d'éthyle  sur  Tazobenzoate  d'ar- 
gent, par  M.  Goloubeff. 

4°  Sur  TcL-naphtoquinone  et  sur  ses  dérivés,  par  M.  Miller. 
LVnaphtoquinone  fut  préparée  de  la  manière  suivante  :  On  verse 
peu  à  peu  une  solution  froide  de  100  grammes  de  naphtaline 
dans  100  grammes  d'acide  acétique  (99  0/0)  à  une  solution  re- 
froidie de  400  grammes  d'acide  chromique  dans  740  grammes 
d'acide  acétique  (80  0/0),  et  Ton  abandonne  le  mélange  à  la  tem- 
pérature de  15-20°.  Dans  trois  jours,  la  réaction  est  finie;  on 
précipite  l'a-naphtoquinone  par  8,5  litres  d'eau;  le  précipitât 
lavé  par  l'eau  et  desséché,  est  purifié  par  la  cristallisation  dans 
le  pétrole  (bouillant  de  85°  à  120°).  Le  rendement  est  égal  à 
50  0/0  de  la  naphtaline  prise.  La  dibromonaphtoquinone  fut  ob- 
tenue par  l'action  du  brome,  en  présence  de  l'iode,  sur  une 
solution  de  l'a-naphtoquinone  dans  l'acide  acétique  à  une  tem- 
pérature peu  élevée;  elle  présente  de  longues  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  218°,  peu  solubles  dans  l'alcool,  l'étber,  le  pétrole 
et  l'acide  acétique  à  la  température  ordinaire,  un  peu  plus  à  la 
température  élevée.  La  dibromonapthoquinone  est  très  stable 
par  rapport  à  Faction  des  oxydants  ;  ainsi  elle  peut  cristalliser 
sans  aucun  changement  dans   l'acide  azotique  fumant  chaud. 
Lors  de  l'ébullition  d'une  solution  alcoolique  de  la  dibromonaph- 
thoquinone  avec  l'aniline,  on  obtient  la  bromonaphtoanilide,  qui 
cristallise  en  paillettes  rouges,  fusibles  à  194°,  peu  solubles  dans 
l'alcool,  Téther  et  l'acide  acétique.  Lorsqu'on  chauffe  la  bromo- 
naphtoanilide avec  une  solution  aqueuse  de  carbonate  de  sodium 
ou  des  alcalis,  ou  bien  avec  l'acide  sulfurique  faible,  elle  se  dé- 
compose en  aniline  et  en  bromoxy-a-naphtoquinone.  Cette  der- 
nière fut  préparée  par  l'auteur  en  faisant  bouillir  la  dibromo- 
naphtoquinone avec  une  solution  aqueuse  de  potasse  caustique, 
à  laquelle  était  ajoutée  un  peu  d'alcool.  La  bromoxy-a-naphto- 
quinone cristallise  en  prismes  jaunes,  fusibles  à  201-202°;  elle 
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possède  les  propriétés  d'un  acide  et  donne,  lors  de  l'action,  des 
carbonates  alcalino-terreux,  des  sels  bien  cristallisés,  vivement 
colorés,  dont  la  plupart  sont  peu  solubles.  Pour  déterminer 
la  constitution  des  dérivés  ci-dessus  mentionnés,  l'auteur  soumit 
la  bromoxynaphtoquinone  A  l'action  de  l'acide  azotique  et  obtint 
l'acide  phtalique.  De  là  la  constitution  des  dérivés  obtenus  qui 
doit  être,  d'après  l'auteur,  la  suivante  : 

GO 


■Q*H\j 


'■> 


ca 

Dibromonaphtoquinone        Bromoxynaphtoquinone  Bromonapbtoanjlide 

L'auteur  continue  ses  recherches. 

5°  Séparation  du  strontium  en  présence  du  cakium  par  le 
procédé  de  M.  Sidersky,  par  M.  Bogomoletz.  En  étudiant  ie 
procédé  de  M.  Sidersky,  l'auteur  parvint  aux  conclusions  sui- 
vantes :  1°  Pour  séparer  tout  à  fait  le  strontium  du  calciurçi  dans 
une  solution  neutre  parle  mélange  du  sulfate  et  de  Poxalate  d'am- 
monium pris  en  proportions  désignées  par  M.  Sidersky,  il  est 
nécessaire  d'opérer  la  réaction  à  une  température  élevée  ;  2°  la 
séparation  par  le  même  mélange  dans  une  solution  acide  ne  pré- 
sente au  fond  que  le  procédé  ordinaire  de  M.  Rose. 

6«  Sur  quelques  sels  de  Pacide  mésotar  trique ,  par  M.  Prjy- 
bftek.  D'après  les  recherches  de  Pauteur,  l'acide  mésotartrique 
dérivé  de  Pérythrite  est  absolument  identique  avec  Pacide  méso- 
tartrique obtenu  avec  Pacide  tartrique  droit.  L'acide  mésotartrique 
cristallise  en  longs  prismes,  de  la  composition  GWC^+^O, 
qui,  après  avoir  perdu  leur  eau,  fondent  à  139°.  Son  sel  de  chaux 
possède  la  composition  C*H*06Ca-}-3H90,  est  bien  soluble  dans 
Peau  bouillante  (d'après  Anschùtz  et  .Kékulé,  0,125  parties  dans 
100  parties  d'eau)  et  un  peu  moins  dans  Pacide  acétique  à  100° 
(d'après  Pauteur,  0,085  parties  dans  100  parties  d'acide  acétique 
de  99  1/2  0/0).  Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc,  de  la 
composition  C4H*Àg*06+H«0.  Le  sel  de  plomb  est  un  pré- 
cipité blanc  amorphe,  de  la  composition  G4H*Pb06-f-HtO.  Le  sel 
acide  de  potassium  possède  la  composition  C4H5K06  et  cristallise 
très  bien.  L'auteur  a  tâché  de  décomposer  Pacide  mésotartrique 
en  acides  tartriques  gauches  et  droits  en  jetant  un  ou  deux  crisWti* 
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de  sel  double  de  sodium  et  d'ammonium  de  l'acide  tartrique  droit 
dans  une  solution  sursaturée  du  même  sel  de  l'acide  méso tar- 
trique; mais  il  n'a  pu  obtenir  de  cette  manière  un  acide  actif» 

7°  Réponse  à  la  note  de  M.  Flavitzky,  par  M.  Kanonnikoff, 

8°  Sur  le  triphénylamidométhane  et  sur  les  corps  analogues, 
par  MM.  Hémilian  et  Silberstein. 

L,e  sixième  fascicule  du  tome  XVI  du  Journal  de  la  Société  chi- 
mique renferme  les  mémoires  suivants  : 

1°  Recherche^  sur  les  produits  de  la  réaction  du  chlore  sur 
les  divers  butylènes,  par  M.  Chéchoukoff.  Lors  de  Faction'  du 
chlore  sur  l'isobutylône  dans  de  diverses  conditions,  l'auteur  ob- 
serve tqujoiirs  un  dégagement  de  HGl.  Après  plusieurs  distilla- 
tions fractionnées,  la  plus  grande  partie  du  produit  obtenu  bouillait 
entre  62-78°.  Cette  partie  fut  partagée  ensuite  en  deux  fractions: 
l'une  bouillant  à  62~65°,  et  l'autre,  trois  fois  plus  grande,  bouil- 
lant h  72^75°.  Toutes  les  deux  renfermaient  une  même  quantité  de 
chlore}  elles  renfermaient  deux  isomères  G4H7Cl.  Celui  qui  bout 
à  6^-65°  est  le  chlorure  d'isocrotyle,  ce  qui  fut  constaté  par  sa 
prppriété  de  se  dissoudre  dans  l'eau  (lorsqu'on  chauffe  le  mélange 
au  bain-mari e  dans  des  tubes  scellés)  en  formant  l'aldéhyde  iso- 
butyrique  et  de  former  l'éther  éthylisocroty lique  (bouillant  à  924)4°) 
lors  de  l'action  de  l'éthylate  de  sodium.  Le  second  isomère,  bouil- 
lant à  72-73°,  ne  ge  dissout  pas  dans  l'eau  chaude  et  donne,  lors 
de  l'action  de  l'éthylate  de  sodium,  un  éther  éthylique  bouillant  à 
78r85°.  Qojpme  l'isobutylène  peut  donner  deux  dérivés  rnpnqr 
ehlorosubstitués  isoinériques  : 

GH*  GH3      et      CH3  GH^Cl 

V         V 

M  II 

QHC1  GH2 

ôt  que  le  premier  constitue  le  chlorure  d'isocrotyle,  la  seconde 
formule  doit  représenter  la  constitution  du  produit  bouillant  à 
72-73°,  à  qui  l'on  peut  donner  le  nom  de  chlorure  d'isobutényle. 
Ce  dernier  se  forme  principalement  lorsque  la  réaction  a  lieu  à 
0°  ou  à  une  température  plus  élevée  ;  mais  lorsque  la  réaction  a 
lieu  à  une  température  plus  basse,  l'on  obtient  principalement  le 
chlprure  d'isocrotyle.  Lorsqu'on  chauffe  une  solution  aqueuse  de 
carbonate  de  potassium  avec  le  chlorure  d'isobutényle,  ce  der- 
nier se  transforme  en  un  alcool  non  saturé  primaire  (d'après  les 
données  obtenues  par  M.  Mencfioutkine  lors  de  l'éthérification 
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de  cet  alcool),  bouillant  à  112-118°,5,  l'isopropénylcarbinol.  En 
chauffant  cet  alcool  avec  l'anhydride  acétique,  Fauteur  a  obtenu 
un  éther  non  saturé,  bouillant  à  119-120°,  et  6'additionnant  faci- 
ment  au  brome.  Lorsqu'on  chauffe  l'isopropénylcarbinol  avec  une 
quantité  minime  d'un  acide  quelconque,  il  se  transforme  en  aldé- 
hyde isobutyrique.  Le  gaz  iodhydrique  transforme  cet  alcool  à  0° 
en  iodure  de  butyle  tertiaire.  Lors  de  l'action  de  la  potasse  alcoo- 
lique à  140-150°  sur  le  chlorure  d'isobutényle,  ce  dernier  ne 
fournit  pas  un  hydrocarbure  correspondant,  mais  il  se  transforme 
en  éther  éthylique.  Lors  de  Faction  de  l'acide  chlorhydrique  à 
100°,  le  chlorure  d'isobutényle  donne  le  chlorure  d'isobutylène 
G4H*Cla,  bouillant  à  106-107°,  qui  se  transforme  avec  du  carbo- 
nate de  potassium,  en  isobutylèneglycol,  bouillant  à  177-178°.  En 
'faisant  agir  le  chlore  sur  le  pseudobutylène  pur  (obtenu  de  l'io- 
dure  de  l'alcool  butylique  secondaire),  l'auteur  n'a  obtenu  que  le 
produit  d'addition,  —  le  chlorure  de  pseudobutylène  bouillant  a 
112-114°;  le  dégagement  de  HG1  n'a  pas  eu  lieu.  Enfin,  l'auteur 
confirme  les  faits  observés  déjà  par  M.  Konovaloff,  que  le  buty- 
lène obtenu  par  la  méthode  de  M.  Perchof  n'est  point  un  produit 
homogène,  mais  un  mélange  de  l'isobutylène  avec  le  pseudobu- 
tylène. L'auteur  continue  ses  recherches. 

2°  Sur  la  réduction  de  Yisodinitrobenzyle,  par  M.  Goloubeff. 
Lors  de  l'action  de  l'étain  et  d'une  solution  alcoolique  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  Pisodinitrobenzyle,  il  se  forme  un  produit  cris- 
tallin, soluble  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique  bouillant,  auquel, 
d'après  les  données  de  l'analyse,  l'auteur  assigne  la  formule 
C14H10Az*.  Lorsqu'on  fait  chauffer  ce  produit  avec  de  la  potasse 
alcoolique,  on  obtient  une  substance  amorphe.  Le  composé 
ne  se  combine  pas  avec  les  acides.  Lors  de  l'action  .d'un  petit 
excès  de  chlorure  de  benzoyle  sur  ce  corps  à  100°,  il  se  dégage 
HC1  et  il  se  forme  un  produit  cristallin  fusible  à  289°,5-240°,5; 
la  réaction  s'effectue  d'après  l'équation  : 

CUHioAz2  +  2C7HK)G1  =  Ct4H8Az2(CiH50)2  +  2HG1, 

ce  qui  fut  confirmé  par  la  détermination  de  la  quantité  de  HG1  dé- 
gagé. La  soude  alcoolique  décompose  le  produit  benzoylique 
à  l'ébullition  en  acide  benzoïque  et  C14H10Az*.  Le  produit 
benzoylique  se  dissout  dans  la  benzine  en  formant  un  produit 
d'addition  Ci4HSAz*(CWO)*+C«H6  qui  est  très  instable.  La 
réaction  avec  le  chlorure  de  benzoyle  montre  que  le  produit 
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Ci4Hl0Az9  renferme  deux  atomes  d'hydrogène  qui  peuvent  être 

substitués  par  le  résidu  d'un  acide  ;  la  constitution  de  ce  corps 

CC«H*AzH 
est  donc,  d'après  l'auteur,  la  suivante  :  Il 

'       F  CCWAzH 

3°  Sur  la  succession  des  réactions  (introduction),  par  M.  Lwoff 
(Voy.  ma  corr.  du  3/15  mai). 

4°  Sur  les  constantes  de  l'affinité  chimique,  par  M.  Ostwald. 

5°  Sur  les  acides  glycidiques,  par  M.  Mélikoff  (Voy.  ma  corr. 
du  3/15  mai). 

6°  Sur  le  déplacement  du  chlore  par  le  brome  et  T  explication 
des  réactions  accompagnées  dune  absorption  de  chaleur ,  par 
M.  Potilitzine  (Voy*  ma  corr.  du  3/15  mai). 

7°  Sur  Tazarone^  par  MM.  Ritza  et  Boutléroff(Noy.  ma  corr. 
du  3/15  mai). 

8°  Sur  un  nouvel  appareil  servant  a  la  détermination  de  la 
chaleur  spécifique,  par  M.  Louguinine. 

9a  Sur  les  matières  colorantes  'animales  (second  mémoire), 
par  M.  Mihaïloff  (Yoy.  ma  corr.  du  3/15  mai). 

10°  Une  nouvelle  réaction  sur  les  matières  albuminoïdes  et 
leurs  dérivée  contenant  de  l'azote  et  du  soufre,  par  M.  Mihaïloff 
(Voy.  ma  corr.  du  3/15  mai). 

11°  Sur  f  acide  azophénylacétique  symétrique,  par  M.  Witten- 
berg  (Voy.  ma  corr.  du  3/15  mai). 

12°  Sur  la  solubilité  du  carbonate  de  lithium  dans  Peau,  par 
M.  Bévade  (Voy.  ma  corr.  du  3/15  mai). 
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Su  un  sel  ammoniac  indiffère  naturel  %  par  M.  A.  DAMOUA  (l). 

La  houillère  embrasée  de  la  Ricamarie,  près  Saint-Etienne, 
a  donné  entre  autres  produits  de  sublimation  un  chlorhydrate  d'am 
moniaque  remarquable  en  ce  que  l'analyse  y  décèle  0,26  0/0  de 
bromure  et  d'iodure  d'ammonium  remplaçant  le  chlorure. 

LiB, 

(1)  Bull.  Soc.  Min.,  1884,  t.  *,  p.  347. 
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Sur  l'isomorphlsme  des  chlorates  et  des  azotates  j 

par  M.  Er.  MAIXA0D  (1). 

L'auteur  constate  d'abord  que  J'évaporation  ppontepéG  d'une 
solution  de  chlorate  de  sodium  fournit  indépendamment  des  cris* 
taux  cubiques  connus,  d'autres  cristaux  rhomboédriques  répon- 
dant comme  les  précédents  à  la  formule  NaCIO3.  Ces  cristaux 
sont  très  instables  et  se  transforment  en  un  agrégat  de  cris- 
taux cubiques  au  contact  d'un  cristal  cubique  de  chlorate. 

Les  rhomboèdres  possèdent  un  angle  de  105°9;  ils  sont  isomor- 
phes avec  le  nitrate  de  sodium  et  peuvent  cristalliser  avec  eu 
dernier  sel  en  proportions  indéterminées. 

Les  mêmes  faits  ont  été  constatés  sur  le  bvomate  de  sodium 

*  NaBrO3. 

M .  Mallard  examine  ensuite  le  chlorate  de  potassium  et  fait 
remarquer  que  ce  sel,  quoique  clinorhombique,  présente  sous  ses 
faces  de  clivage  p  b  1/2  une  forme  extrêmement  voisine  d'un 
chomboèdre  peu  différent  de  celui  du  nitrate  de  sodium. 

Il  constate  i'isomorphisme  du  chlorate  de  potassium  :  1°  avec  le 
chlorate  de  6odium  rhomboédrique  ;  2°  avec  l'azotate  de  potas- 
sium rhomboédrique.  Ces  sels  peuvent  cristalliser  ensemble  en 
proportions  indéterminées.  l.  b. 

Sur  la  métallurgie  du  enivre  par  la  méthode  galloise  : 

'par  M.  A.-M.  LKV  Y  (2) . 

Nous  signalons  cet  important  mémoire  à  l'attention  des  lec- 
teurs spéciaux  (3). 

Recherches  sur  l'acide  hismuthique  ;  par  M.  C.  HOFFMANN  (*)• 

L'auteur  a  soumis  à  une  nouvelle  étude  les  circonstances  dans 
lesquelles  se  produit  l'acide  bismuthiqueBi03H  (anhydride  Bi*05) 
et  les  bismuthates  de  bismuthyle.  Il  a  répété  les  expériences  de 
Arppe,  Bœdecker  et  autres  (6)  en  en  variant  les  conditions* 

'  (1)  Bull.  Soc.  Min.,  1884,  t.  1,  p.  349. 

(2)  Revue  universelle  des  mines  et  de  la  métallurgie  etc.,  t.  f  6  (septembre, 
et  octobre  1884),  p.  286  à  340. 

(3)  La  Revue  universelle  est  déposée  à  la  bibliothèque  de  la  Société  GhtPHHPP* 

(4)  Liebjg's  Annalen  der  C  hernie,  t.  »»3,  p.  110  à  136. 

(5)  Voir  Dictionnaire  de  chimie  de  M*  WurJtz,  t.  f ,  p.  61Q« 
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Oq  patient  dee  bismuthates  de  potassium  Bi03K  +  flBi*0*  lors- 
qu'on fait  passer  à  froid  un  courant  de  chlore  à  travers  de  l'Hy- 
drate de  bigfnuth  délayé  dans  de  la  potasse  de  concentration 
moyenne  (D  =  l,54)t  faisant  ensuite  bouillir  avec  addition  <}e  po- 
fetëse  jusqu'à  alcalinité  et  renouvelant  plusieurs  fois  oette  opéra- 
tion. La  couleur  du  produit  varie  entre  le  rouge  brun  et  le  violet 
brun.  3a  teneur  en  potassiurû  est  d'autant  plus  forte  que  l'on  a 
employé  une  potaêse  plus  concentrée. L'ébullitionavecl'eauabaisse 
la  teneur  en  potassium  et  le  produit  prend  une  nuance  plus  claire. 
Un  traitement  par  l'eau  chargée  d'acide  carbonique  enlève  pres- 
que toute  la  potasse  au  produit  qui  prend  alors  une  couleur  cha- 
mois clair. 

Tous  ces  bismuthates  potassiques  sont  anhydres.  Traités 
par  l'acide  acétique,  ils  laissent  du  bismuthate  de  bisnmthyle 
Bi40»=BiO3(BiO)+Bi2O»,  de  couleur  orangée. 

L'acide  azotique  bouillant  les  transforme  en  Bi*08  [ouBi08(BiO)], 
d'un  jaune  brun. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  sur  l'hydrate  de  bismuth  en  pré- 
sence d'une  lessive  de  potasse  chaude,  de  concentration  telle 
qu  elle  cristallise  par  le  refroidissement,  on  obtient  des  combi- 
naisons d'un  jaune  cTocre  ou  rouge,  cjui  sont  des  bismuthates  ba- 
siques de  potassium  et  de  bismuthyle,  par  exemple  : 

BiOf-OK  ou        BiOeO(BiO). 

\  O(BiO)  \  O(BiO) 

Quant  au  mode  de  production  de  l'acide  bismuthique,  signalé 
par  Bœdecker  et  Deichmann,  et  consistant  à  ajouter  une  solution 
d'azotate  de  bismuth  à  une  solution  concentrée  de  cyanure  de 
potgssiqa),  l'auteur  }'a  recQpnu  complètement  erroné  ;  le  corps  qui 
se  précipite  est  de  l'hydrate  de  bismuth  ordinaire  ;  celui-ci  ne 
prend  une  coloration  brune  que  lorsque  le  cyanure  est  mélangé 
de  sulfocyanate  de  potassium;  le  produit  est  alors  mélangé  de 
sous-sulfure  Bi*S*.  éd.  w. 

Sur  la  préparation  du  magnésium  %  par  M.  WAJLTE&  (1). 

L'auteur  en  se  fondant  sur  une  observation  de  Marquardt  qui 
a  obtenu  un  alliage  de  cuivre  et  de  magnésium  erç  remplaçant 
dans  la  fabrication  du  laiton  la  calamine  par  la  dolomie,  a  essayé 

(1)  Dingter'a  polytechnisohes  Joupnal,  t.  £5tt,  p.  887. 


132  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

de  préparer  le  magnésium  par  réduction  de  son  oxyde  au  moyen 
de  charbon. 

Le  magnésium  a  été  employé  à  l'état  d'oxyde,  de  carbonate, 
de  tartrate,  le  carbone  à  l'état  de  charbon  de  bois,  de  charbon  de 
sucre  ou  de  noir  de  fumée.  Le  mélange  a  été  chauffé  au  rouge 
blanc  dans  un  four  Perrot  en  se  servant  d'un  appareil  analogue  à 
celui  employé  pour  la  distillation  du  'zinc.  Les  résultats  ont  été 
absolument  négatifs.. Dans  ces  conditions  on  n'obtient  pas  trace 
de  magnésium.  o.  de  b. 

CHIMIE  INDUSTRIELLE 


Sur  l'emploi  des  résidas  de  fer-blanc*   par  H.  Ed.  DONATH  (1). 

Les  résidus  de  fer-blanc,  convenablement  divisés  sont  soumis 
à  l'ébullition  prolongée  dans  des  chaudières  en  fer  avec  de  la 
soude  caustique  et  du  peroxyde  de  manganèse  pulvérisé  ;  rétain 
entre  en  dissolution  ;  on  évapore  jusqu'à  consistance  de  pâte.  On 
ajoute  de  l'eau,  on  laisse  déposer,  on  filtre  et  on  acidifie  légère- 
ment avec  de  l'acide  acétique.  Il  se  sépare  de  l'oxyde  stanneux 
qui  se  dépose  complètement  en  faisant  bouillir. 

On  peut  encore  utiliser  les  résidus  de  fer-blanc  pour  la  prépa- 
ration d'un  bleu  de  Prusse  de  qualité  supérieure.  On  dissout  le 
résidu  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on  oxyde  la  liqueur  en  faisant 
bouillir  avec  de  l'acide  nitrique  et  on  précipite  par  le  ferrocya- 
nure  de  potassium.  Le  bleu  de  Prusse  ainsi  obtenu  est  plus  vif 
que  les  plus  beaux  bleus  de  Paris.  g.  de  b. 

Sur  la  fabrication  du   coke  et  l'utilisation  des  produits 
de  distillation  de  la  houille  ;  par  M.  W.  SMITH  (2). 

On  se  sert  actuellement  pour  la  fabrication  du  coke  destinés 
aux  usages  métallurgiques  de  trois  espèces  de  formes  diffé- 
rentes. 

Dans  la  première  catégorie  on  range  les  fours  où  l'on  n'utilise 
les  gaz  qui  se  dégagent  par  la  distillation  de  la  houille,  ni  direc- 
tement en  les  condensant,  ni  indirectement  comme  combustible. 
Exemple  :  le  four  Beehive. 

(1)  Dinglefs  polytechnisches  Journal,  t.  £53,  p.  206. 

(2)  Dingler*s  polytechnisches  Journal,  t.  &5£,  p.  36. 
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La  deuxième  catégorie  comprend  les  fours  ou  on  utilise  les  gaz 
comme  combustibles.  Exemple  :  les  fours  Oppolt  et  Coppée. 

Finalement  les  fours  de  la  troisième  catégorie  permettent  de 
recueillir  et  de  condenser  les  produits  de  la  distillation.  Nous  ci- 
terons ici  le  four  Jameson  et  le  four  Simon-Carvès.  Dans  le  pre- 
mier, l'air  a  accès  et  détermine  la  combustion  d'une  partie  de  la 
houille.  Dans  le  four  Simon-Carvès,  au  contraire,  qui  est  fermé, 
il  se  fait  une  véritable  distillation  sèche  de  la  matière. 

Le  four  Beehive  fournit  un  coke  d'excellente  qualité  pour  les 
usages  métallurgiques  ;  en  revanche  il  donne  lieu  à  la  perte  de 
tous  les  produits  volatils. 

Si  on  remplace  le  fond  massif  du  four  Beehive  par  une  paroi 
percée  de  trous  et  munie  de  tubes  abducteurs,  on  arrive  au  four 
Jameson.  Les  tubes  communiquent  avec  un  appareil  de  conden- 
sation. Chaque  four  est  muni  d'un  robinet  qui  permet  de  l'isoler 
des  autres. 

D'après  les  indications  de  l'inventeur,  1  kilogramme  de  houille 
donne  1,4-4  kilogrammes  d'ammoniaque  çt  27-70  litres  de  gou- 
dron. 

Ce  goudron  a  une  densité  de  0.960.  Il  ne  renferme  que  des 
traces  de  toluène,  de  xylène.  On  n'y  trouve  ni  benzine  ni  naphta- 
line ni  anthracône.  La  partie  principale  est  constituée  par  des 
hydrocarbures  de  la  série  du  méthane  bouillant  à  250-350°.  Ces 
corps  n'ont  qu'une  valeur  très  faible  au  point  de  vue  de  leurs  pro- 
priétés éclairantes  et  lubrifiantes.  Ils  ne  sont  pas  fluorescents. 
Les  parties  qui  bouillent  vers  400  renferment  des  quantités  nota- 
bles d'une  paraffine  fusible  à  58°.  —  En  outre  on  trouve  dans  le 
goudron  des  phénols  supérieurs  bouillant  de  250-300°  et  au-dessus. 
Quelques-uns  de  ces  phénols  se  dissolvent  dans  les  alcalis  en 
donnant  des  colorations  rouges  et  bleues  ;  à  ce  point  de  vue 
ils  présentent  certaines  analogies  avec  l'acide  eupittonique  déri- 
vant du  goudron  de  bois,  de  Reichenbach. 

En  résumé,  pour  l'emploi  du  four  Jameson  on  obtient  des  gou- 
drons qui,  quelque  intéressants  qu'ils  soient  au  point  de  vue 
scientifique,  ne  présentent  qu'un  intérêt  industriel  médiocre. 

Les  résultats  que  donne  le  four  Carvès  sont  tout  autres.  Dans 
ces  appareils  la  température  atteint  jusqu'à  3000°,  la  charge  très 
considérable  de  4  1/2  tonnes  est  très  haute  (2  m.  environ)  et  d'une 
faible  largeur  (50  cm.)  ce  qui  permet  d'échauffer  la  masse  d'une 
manière  régulière  ;  la  matière  s'agglomère  tout  comme  dans  les 
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cornuéfe  à  gaz,  mais  grâce  à  la  lenteur  avec  laquelle  réchauffement 
a  lieu  et  grâce  à  la  pression  considérable  eiercée  pat*  les  couches 
supérieures,  on  arrive  à  un  coke  très  compact.  En  outre  il  est 
évident  qu'en  opérant  la  décomposition  sur  cette  grande  échelle 
et  sur  une  certaine  pression  de  gaz  les  vapeurs  de  goudron  se 
décomposent  complètement  à  la  température  élevée  qui  règne 
dans  le  four  et  remplissent  les  pores  du  coke  en  augmentant  le 
rendement  et  en  donnant  un  produit  très  dense. 

En  résumé  le  coke  obtenu  dans  les  fours  Carvès  peut  se  me- 
surer avec  les  meilleurs  cokes  du  four  Beehive  et  est  bien  supé- 
rieur au  coke  obtenu  dans  le  four  Jameson. 

Passons  maintenant  aux  produits  secondaires  Obtenue  d'après 
le  procédé  Carvès  :  l'ammoniaque  et  le  goudron. 

L'eau  ammoniacale  présente  une  concentration  assez  grande  et 
est  vendue  aux  mêmes  prix  que  l'eau  de  gaz. 

Les  vapeurs  produites  par  la  distillation  de  la  houille  sont  aspi- 
rées et  condensées  dans  des  récipients  appropriée.  Le  goudron 
obtenu  a  pour  densité  1.20  ;  il  est  épais  et  noir  et  présente  la  com- 
position moyenne  des  goudrons  des  usines  à  gaz  de  Londres.  11 
renferme  beaucoup  de  naphtaline  et  d'anthracène  à  côté  de  ben- 
zine, xylène,  toluène,  phénol,  etc.,  —  pas  d'hydrocarbure  delà 
série  du  méthane.  Dans  les  fours  Carvès,  une  partie  notable  de 
la  benzine  formée  est  entraînée  par  les  gaz  et  brûlée  sous  l'appa- 
reil distillatoire.  On  a  cherché  à  opérer  la  condensation  plus  com- 
plète de  ces  précieux  hydrocarbures  (benzine  et  toluène)  en  fai- 
sant passer  les  vapeurs  à  travers  une  tour  en  grès  contenant  ded 
morceaux  de  verre  arrosés  d'acide  nitrique  (procédé  Mellor). 

Il  se  forme  d'abord  de  la  nitrobenzine  et  du  nîtrotoluène,  corps 
qui  dissolvent  facilement  les  hydrocarbures  qui  échappent  à  l'ac- 
tion de  l'acide  ;  après  un  passage  à  travers  la  tour  on  rajoute  au 
mélange  de  l'acide  suifurique  pour  utiliser  ainsi  totalement  l'a- 
cide nitrique  enployé. 

Un  autre  procédé  consiste  à  laver  les  gaz  fortement  refroidis 
avec  des  huiles  lourdes  de  goudron  de  houille  qui  dissolvent  la 
benzihe  (procédé  Davis).  En  distillant  avec  la  vapeur  d'eau,  la 
benzine  est  séparée  et  soumise  aune  rectification. 

En  définitive,  l'auteur  est  d'avis  que  le  four  Carvès  a  résolu 
complètement  le  problème  de  l'utilisation  des  produits  secon* 
daires  de  la  distillation  de  la  houille  en  même  temps  que  l'obten- 
tion d'un  coke  propre  ail*  usagés  métallurgiques 
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C'est  donc  contribuer  au  progrès  de  l'industrie  que  d'en  répan- 
dre la  connaissance  dans  le  monde  industriel.  g.  de  b. 

Sur  la  préparation  et  l'emploi  dans  l'Industrie  de  composés 
eapro-ainmoniaques  et  zlnco-ammonlaques  (1). 

On  a  fait  dans  ces  dernières  années  nombre  d'essais  ponr  uti- 
liser industriellement  la  propriété  que  possèdent  les  dissolutions 
ammoniacales  de  zinc  et  de  cuivre  de  dissoudre  la  cellulose.  Le 
procédé  Scoffern  est  exploité  sur  une  grande  échelle  par  le  Pa- 
ient Waterprooff  Paper  et  Canvas  company  —  Canal  Works  — 
Willesdeû  Junction.  On  y  fabrique  des  cordes,  du  papier  et  de 
la  toile  à  voile  imperméables.  Les  matières  employées  sont  plon- 
gées dans  une  dissolution  ammoniacale  de  cuivre  jusqu'à  gélati- 
nisation  complète  des  fibres  extérieures.  En  desséchant  sur  des 
tambours  chauffés  à  la  vapeur  on  obtieïxt  une  couche  très  com- 
pacte. 

Pour  préparer  un  carton  épais  on  fait  passer  plusieurs  feuilles 
à  travers  le  bain,  on  presse  et  on  dessèche  avec  précaution. 

Le  cuivre  se  combine  ainsi  à  la  fibre  pour  donner  un  composé 
de  couleui*  verte  qui  protège  les  objets  contre  les  attaques  des 
insectes  et  des  moisissures.  On  peut  remplacer  là  dissolution  am- 
moniacale de  cuivre  par  un  mélange  de  cuivre  et  de  zinc. 

La  dissolution  de  cuivre  employée  renferme  de  100-150  gram- 
mes d'ammoniaque  et  20-25  grammes  de  cuivre  par  litre.  On  le 
prépare  en  faisant  agir  sur  la  tournure  de  cuivre  de  l'ammonia- 
que concentrée  en  présence  d'un  courant  d'air. 

En  remplaçant  le  cuivre  par  le  laiton  on  obtient  un  mélange  du 
composé  zincique  avec  le  composé  cuivrique.  La  dissolution  cui- 
vrique  pure  est  sans  ûôtion  sur  les  récipients  en  fer.  Dans  la  pré- 
paration du  composé  cuivrique  une  certaine  quantité  d'ammonia- 
que (5-20  0/0)  est  entraînée  par  le  courant  gazeux  ;  on  le  retrouve 
à  l'état  de  solution  cuivrique  étendue. 

La  solubilité  du  cuivre  dans  la  liqueur  ammoniacale  diminue 
au  fur  et  à  mesure  de  la  concentration.  Une  liqueur  qui  renferme 
12-16  grammes  de  cuivre  par  litre  est  très  stable  et  constitue  un 
excellent  préservatif  du  bois.  —  Les  objets  préparés  par  la  so- 
ciété nommée  plus  haut  sont  connus  dans  le  commerce  sous  le 
nom  de  Willesden  fabrics.  g.  de  b. 

(1)  Dingler's  polyttchnitohèa  foùtûal,  t.  £53,  p.  37, 
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Sur  l'hipparaffine  ;  par  MM.  C.  KRAUT  et  YORK  SCHVVARTZ  (1). 

L'hipparaffine  que  M.  Schwartz  a  obtenue  en  1850  en  oxydant 
l'acide  hippurique  par  le  bioxyde  de  plomb,  a  été  envisagée  par 
lui,  plus  tard,  comme  Yéthylène-dibenzamide  C2H4(AzH.G7H50)a. 
Pour  vérifier  ce  fait  les  auteurs  ont  repris  l'étude  de  l'hipparaffine 
et  ont  comparé  ce  corps  à  l'éthylène-dibenzamide  et  à  son  isomère 
l'éthylidène-dibenzamide,  qui  ont  été  préparées,  la  première  à 
l'aide  de  Téthylène-diamine  et  du  chlorure  de  benzoyle,  suivant 
le  procédé  de  M.  Hofmann  (t.  Il,  p.  454);  la  seconde,  en  trai- 
tant, comme  Ta  fait  M.  Limpricht,  l'aldéhydammoniaque  par  le 
chlorure  de  benzoyle  (2). 

Ils  confirment  en  général  les  indications  données  parM.  Schwarty 
sur  les  propriétés  de  l'hipparaffine.  Ce  corps  fond  à  222°;  il  se 
dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  froid,  ainsi  que  dans 
l'acide  azotique  fumant,  et  s'en  sépare  de  nouveau  par  l'addition 
d'eau.  Il  ne  donne  avec  le  brome  ni  dérivé  d'addition,  ni  dérivé 
de  substitution.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  fournit,  sans 
production  de  gaz,  un  produit  brut  ayant  l'odeur  du  benzonitrile 
et  pouvant  être  partagé  en  acide  benzoïque  et  hipparaffine  non 
décomposée. 

L'éthylène-dibenzamide  fond  à  249°;  Péthylidône-dibenzamide, 
à  202-204°.  Ces  corps  diffèrent  encore  de  Thipparaffine  par  leur 
solubilité  dans  l'alcool  ;  100  parties  d'alcool  absolu,  à  17°,  dissol- 
vent : 

Hipparaffine        Ethylène-dibenzamide        Ethylidène-dibenzamide 
0p,532  0p,074  0p,120 

L'hipparaffine  n'est  que  partiellement  décomposée  par  l'eau,  à 
180°;  l'éthylidène-dibenzamide  l'est  déjà  à  130°,  en  aldéhyde  et 
benzamide;  l'éthylène-dibenzamide  exige  l'intervention  de  la 
soude. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  au  dixième  sur  l'éthylidène-diben- 
zamide, la  dédouble  aisément,  avec  production  d'aldéhyde  et 
d'acide  benzoïque.  L'hipparaffine  exige  un  acide  plus  concentré 

(1)  Liebig's  Annalen  der  C  hernie,  t.  ££3,  p.  40  à  47 

(2)  Annal.  Chim.  et  Phys.  (3),  t.  48,  p.  382. 
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et  ne  donne  pas  d'aldéhyde  acétique,  mais  bien  de  V aldéhyde 
formique  (qui  a  été  caractérisée  par  des  transformations  en  thial- 
déhyde  formique).  L'hipparaffine  se  comporte  dans  ce  cas  comme 
la  méthylène-dibenzamide  CHa(ÀzH.C'IPO)*.  En  réalité,  il  y  a 
identité  entre  ces  deux  corps,  ainsi  que  le  montrent  l'analyse  et 
l'ensemble  des  propriétés;  la  méthylène-dibenzamide  a  été  étu- 
diée par  MM.  Hepp  et  Spiess(t.  1*,  p.  510).  éd.  w. 


Condensation  des  acétones  avec  les  aldéhydes  aromatiques 
et  avec  le  fnrforol  %  par  MM.  L.  CLAISEN  et  A.-C.   FONDER  (1). 

HM.  Glaisen  et  Claparède  ont  fait  voir  que  sous  l'influence  de 
HC1,  l'aldéhyde  benzoïque  peut  s'unir  à  l'acétone  et  au  méthyl- 
benzoyle  (t.  S0t  p.  586  et  t.  89,  p.  507  et  suiv.)  ;  les  produits  de 
condensation  se  forment  encore  plus  facilement  par  l'intervention 
d'un  alcali  très  étendu.  Dans  ces  conditions,  on  peut  à  volonté 
introduire  un  ou  deux  restes  aldéhydiques  dans  la  molécule  d'acé- 
tone. 

Acétone  et  aldéhyde  benzoïque.  — ■  En  ajoutant  20  parties  de 
soude  à  10  0/0  à  un  mélange  de  28  parties  d'aldéhyde  et  de  40 
parties  d'acétone,  agité  avec  1,800  parties  d'eau,  il  se  sépare  peu  à 
peu  un  liquide  huileux  qui  constitue  la  benzalacétone  (ou  méthyl- 
cinnamyle)  CH3-CO-CH=CH.C6H5.  Ce  corps  distille  à  151-153° 
sous  une  pression  de  25  millimètres  et  se  concrète  alors  en  une 
masse  cristalline  fusible  à  41-42°  ;  en  un  mot,  ses  propriétés  sont 
celles  du  corps  déjà  décrit. 

Ce  produit  est  accompagné  de  dibenzaîacétone  (cinnamone) 
COtCIfcCH.C6!!5)*  qui  est  le  produit  principal  lorsqu'on  emploie 
10  parties  de  benzaldéhyde  pour  3  parties  d'acétone  (avec 200 p. 
d'eau,  150  p.  d'alcool  et  20  p.  de  soude  à  10  0/0)  ou  lorsqu'on 
fait  agir  la  benzaldéhyde  sur  la  benzylacétone. 

La  dibenzaîacétone  qui  a  été  décrite  antérieurement,  fournit 
un  tétrabromure  Ci7H14O.Br*  peu  soluble  dans  l'alcool,  l'éther, 
la  benzine  et  qui  cristallise  dans  l'alcool  bouillant,  il  fond  à  208- 
211°  en  se  décomposant.  La  formation  de  la  dibenzaîacétone  peut 
servir  à  caractériser  l'acétone  (p.  ex.  0*r,02  d'acétone  dans  2C0  d'al- 
cool aqueux)  ;  l'addition  d'une  goutte  de  benzaldéhyde  et  d'une 
goutte  de  soude  provoque  le  dépôt  de  lamelles  jaunes  de  diben- 
zaîacétone. 

(1)  Liebig's  Annalen  der  C hernie,  t.  £23,  ç.  137  à  148. 
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Furliiroï  et  acétone.  —  On  obtient  la  fatfuralàcétbne 

CH3  -  GO  -  CH  =  GH  -  OH^O 

en  dissolvant  20  grammes  de  furfurol  et  80  centimètres  cubes  d'acé- 
tone dans  1  litre  d'eau,  ajoutant  30  centimètres  cubes  de  soude 
faible  et  attendant  24  heures.  Elle  se  sépare  sous  la  forme  d'une 
huile  qu'on  purifie  par  distillation  dans  le  vide  (185*137°  sous 
pression  de  33œm).  Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  39-40°. 
Elle  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  peu  soluble 
dans  l'éther  de  pétrole.  Elle  se  colore  peu  à  peu  è  la  lumière. 
L'acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  couleur  rouge;  le  chlorure 
d'acétyle,  avec  une  couleur  verte. 

DJfurfuralacétone  C0(CH=CH-C*H»0)2.— Se  forme  comme  la 
précédente  par  l'emploi  d'un  excès  de  furfurol.  Elle  cristallise  dans 
le  pétrole  léger  en  prismes  aplatis  jaunes,  brunissant  à  la  lumière, 
fusibles  à  60-61°.  Elle  se  dissout  avec  une  couleur  rouge  foncé 
dans  SO*H3,HGl  et  le  chlorure  d'acétyle. 

Benxalfurfuralacétone  GO\rjH-CH  C*H*0*  "*"  ^^e  se  Pr0" 
duit  à  l'aide,  soit  de  la  benzalacétone  et  du  furfurol,  soit  à  l'aide 
de  la  furfuralacétone  et  de  l'aldéhyde  benzoïque  en  présence  de 
la  soude  faible.  Elle  cristallise  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à 
55-56°. 

Cuminalacètone  G3H4(Gi0Hiî)O.  —  On  la  prépare  en  traitant 
par  la  soude  faible  un  mélange  de  20  parties  de  cuminol,  20  par- 
ties d'acétone  et  300  parties  d'eau.  Huile  épaisse,  très  réfrin- 
gente, distillant  à  180°  sous  une  pression  de  28  millimètres. 
La  dicuminalacétone  G3H2(G10Hi2)tO,  obtenue  avec  un  excès  de 
'cuminol,  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  prismes  jaunes;  fu- 
sibles à  106-107*. 

Méthylbenzoyle  et  acétone.  —  La  condensation  a  lieu  beaucoup 
plus  aisément  sous  l'influence  de  la  soude  que  sous  celle  de 
l1  acide  chlorhydrique.  éd.  w. 

Action   du  zine-éthyle   et  du  zinc-méthyle  au*  les  aldéliyde§ 
chlorées  |  par  II.  €.  «ARfcAROIXI-THURNLACKJai  (1). 

En  traitant  le  chloral  par  le  zinc-méthyle,  l'auteur  a  obtenu  un 
alcool  propylique  trichloré  (t.  39,  p.  504).  En  traitant  de  même  le  bu- 
tylchloral,  on  obtient  le  méthyltricbloropropylcarbinol  OH9C130. 

(1)  Liebig's  Anhalen  for  Ghôiïie,  t.  g£d,  p.  149  à  i6é. 
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On  traile  par  l'eau  le  produit  de  la  réaction  effectuée  lentement 
à  froid;  il  se  précipite  de  l'hydrate  de  aine  qu'on  dissOttt  dans 
HG1  étendu  et  il  se  sépare  une  huile  dense  qu'on  rectifie  dans  le 
vide.  Le  carbinol  passe  à  108-i09°  sous  une  pression  de  20  mil- 
limètres, et  se  prend  après  quelque  temps  en  une  masse  cristal* 
line,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'éther.  Celui-ci  l'aban- 
donne en  aiguilles  soyeuses,  à  odeur  camphrée,  fusible  à  50°,  5, 
non  distillable  sous  la  pression  normale,  mais  passant  avec  la 
vapeur  d'eau.  Ce  produit  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  l'acide  sulfurique  le  charbonne  déjà 
à  froid.  L'éther  acétique  C5H*Cl3O.C*H30  obtenu  par  l'action  du 
chlorure  d'acétyle,  est  une  huile  qui  distille  dans  le  vider(25mm) 
à  139*134°  et  sous  la  pression  normale,  à  227°;  densité  à 
H°,5= 1,3048.  L'acide  azotique  transforme  le  carbinol  en  GO9  et 
aoide  trichlorobutyrique  fusible  à  59°.  L'oxydation  par  le  mélange 
chromique  fournit  par  contre  l'acétone  correspondante  G*H7G180> 
liquide  distillant  à  191-193°,  à  odeur  terpénique.  Une  oxydation 
plus  avancée  décompose  cette  acétone  en  donnant  GOi,HGl  et  de 
Taoide  acétique. 

Méthylchloralljrlcarbinol  G*H9G10.  —  Ce  corps  prend  nais- 
sance lorsqu'on  traite  le  carbinol  précédent  par  l'acide  acétique 
et  le  fer  en  poudre.  C'est  un  liquide  mobile,  doué  d'Une  odeur 
pénétrante,  distillant  à  158-159°,  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  ;  densité 
=  1,0882  à  14*.  Ce  carbinol  non  saturé  s'unit  directement  au 
chlore.  Oxydé  par  le  permanganate,  il  donne  GO9  et  de  l'acide 
acétique,  en  même  temps  qu'une  petite  quantité  d'un  acide  non 
volatil. 

L'acétate  de  méthylchlorallyle-carbinol  C5H»G10.C*H*0  est 
un  liquide  mobile,  à  odeur  de  fruits,  distillant  à  172-179°,  ptys 
dense  que  l'eau  et  pouvant  fixer  le  brome. 

Le  trichlorure  de  phosphore,  qui  est  à  peu  près  sans  action 
surleméthyltriohloropropylcarbinol,  agit  vivement  sur  le  méthyle- 
chlorallylcarbinol  pour  donner  naissance  au  chlorure  C5H*GIGI, 
liquide  distillant  à  142-144°  et  se  saponifiant  en  partie  lorsqu'on 
le  distille  avec  de  l'eau*  Cet  éther  fixe  Br*.  Le  chlorure  de 
toêthylchlorodibromopropylcarbinol  CttH8Br*Cl.Gl  produit,  est 
un  liquide  incolore,  dense,  distillant  à  140-145°  sous  une  pres- 
sion de  31  millimètres. 

ftfj>  W. 
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Action  du  ztne-propyle  et  du  zinc- Isobutyle  sur  le  butylchloral; 
par  MM.  C.  &ARZAROLLI-THURI\LA€KH  et  Alf.  POPPER  (1). 

Le  zinc-propyle  normal  agit  sur  le  butylchloral  tout  autrement 
que  le  zinc-méthyle,  mais  d'une  manière  analogue  au  zinc-éthyle. 
La  réaction  a  lieu  avec  un  dégagement  de  gaz,  qui  est  le  propy- 
lène  et  Ton  obtient  en  même  temps  Y  alcool  trichlorobutylrique. 
Ce  dernier  produit  se  forme  également,  accompagné  d'isobuty- 
lène  dans  l'action  du  zinc-isobutyle  sur  le  butylchloral. 

ED.  w. 
Sur  quelques  dérivés  pyridiques  ;  par  M.  €.  BŒÏTINGER  (2). 

Acide  uvitonique.  —  En  vue  de  simplifier  la  préparation  de 
cet  acide  et  d'améliorer  le  rendement,  l'auteur  dirige  des  vapeurs 
de  brome  dans  une  solution  aqueuse  d'imidopyruvate  d'ammo- 
niaque. Il  se  produit  aussitôt  un  vif  dégagement  d'acide  carbo- 
nique et,  pour  modérer  la  réaction,  il  convient  de  refroidir  le 
liquide.  Quand  le  brome  cesse  d'être  absorbé,  la  liqueur  jaunit  et 
ne  tarde  pas  à  laisser  déposer  une  poudre  jaune  clair  qu'il  suffit 
de  laver  à  l'eau  pour  l'obtenir  incolore  et  exempte  de  brome. 
Calciné  avec  la  chaux,  ce  corps  dégage  des  vapeurs  d'odeur  py- 
ridique.  Par  ses  propriétés  et  l'analyse  de  son  sel  d'argent,  il  a 
été  identifié  avec  l'acide  uvitonique. 

Le  liquide  où  s'est  déposé  l'acide  uvitonique  renferme  de  l'acide 
formique  et  abandonne  à  l'éther  une  huile  bromée  incolore,  en 
majeure  partie  soluble  dans  l'eau.  La  présence  de  la  dibromal- 
déhyde,  de  la  tribrom aldéhyde  et  du  bromoforme  prouve  que  la 
transformation  de  l'acide  pyruvique  en  acide  uvitonique  n'est  que 
partielle. 

Le  sel  de  potassium  de  l'acide  uvitonique  se  transfohne  en 
éther  éthylique  lorsqu'on  le  chauffe  à  130°  avec  de  Tiodure 
d'éthyle  alcoolique.  Cet  éther  est  insoluble  dans  l'ammoniaque 
étendue,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  ne  se  décompose 
pas  à  la  distillation,  si  on  réchauffe  rapidement  par  petites  por- 
tions. 

Acide  picoline-monocarbonique  C7H7Az02,H20.  —  Ce  corps, 
qui  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  l'acide  uvitonique  à  274° 

(1)  Liebigs  Annalen  der  Chemie,  t.  223,  p.  466  À  170. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  17,  p.  53  et  92. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  14 f 

en  tubes  scellés,  cristallise  avec  une  molécule  d'eau  qu'il  perd  à 
100°.  Son  sel  de  baryum  cristallise  en  larges  aiguilles  brillantes 
et  s'effleurit  à  l'air.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dégage  de  la 
picoline  lorsqu'on  le  chauffe.  Le  sel  de  calcium  donne  aisément 
des  solutions  aqueuses  sursaturées  ;  il  cristallise  en  prisme# 
quadrangulaires  transparents  et  incolores  qui  ne  perdent  point 
d'eau  à  120°  et  fondent  en  dégageant  de  la  picoline.  Le  sulfate  et 
Yoxalate  sont  facilement  solubles  dans  l'eau;  le  chlorhydrate 
forme  avec  le  chlorure  platinique  un  sel  double  très  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool  • 

Acide  pyridine-dicarbonique  C7H5AzO*,H*0.  —  Il  cristallise 
avec  une  molécule  d'eau  qu'il  perd  à  100°  et  possède  les  pro- 
priétés d'une  base  faible  ;  il  se  dissout  aisément  dans  les  acides 
sulfurique  et  chlorhydrique,  mais  par  l'évaporation  au  bain-marie 
le  chlorhydrate  abandonne  la  totalité  de  son  acide  chlorhydrique. 
Le  sel  de  baryum  C7H3BaAzO*  +  1  1/2  H20  forme  des  cristaux 
incolores  peu  solubles  dans  l'eau.  Le  sel  de  calcium  est  presque 
insoluble  dans  l'eau. 

La  décomposition  ignée  de  l'acide  dicarbonique  fournit  un  acide 
pyridine-monocarbonique  dont  le  sel  de  cuivre 

(GWAzOspCu  +  4H20 

est  très  caractéristique  et  cristallise  en  lamelles  hexagonales  d'un 
bleu  verdâtre. 

Acide  tricarbopyridique.  —  Ce  corps,  que  l'auteur  propose  de 
nommer  acide  trimésitique,  forme  un  sel  de  calcium  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  l'acide  acétique  étendu.  Le  sel  de  cuivre 
C8HsCuAz064-3HaO  se  dépose  sous  la  forme  d'un  précipité 
bleu  verdâtre  lorsqu'on  concentre  par  l'ébullition  la  solution  du 
sel  ammoniacal  préalablement  additionné  d'acétate  de  cuivre.  Le 
sel  d'argent  C8H*Ag3AzO«  +  H*0  est  un  précipité  gélatineux  qui 
se  produit  lorsqu'on  verse  de  l'azotate  d'argent  dans  la  solution 
aqueuse  du  sel  ammoniacal.  Chauffé  au  bain-marie,  il  se  trans- 
forme peu  à  peu  en  une  poudre  cristalline.  Soumis  à  une  chaleur 
plus  élevée,  il  se  boursoufle  en  dégageant  de  la  pyridine.    t.  s. 

Sur  les  dérivés  ortho-»mido-azoïques  ;  par  U.  NŒLTING 

•t  WITT  (1). 

D'après  les  recherches  de  Hoffman,  Geyger,  Martinsét  Nietzki, 

(1)  Deutsche  chemische  Qesellschaft,  U  t*,  p.  72. 
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<ra  pç  petit  obtenir  de  dérivé  amidoaaoïque  en  partant  de  la  para- 
toluidine.  Le*  auteurs  ont  repris  l'étude  de  la  question  ;  en  va-* 
riant  les  conditions  de  l'expérience,  ils  sont  arrivés  à  des  résultats 
font  à  fait  opposés, 
*  La  transformation  du  diazop$raamidotQluèm 

CH3.C«H*  —  Àz*  =  Az  -  A»H.G«H*.GH3 

(0  («  (*) 

en  dérivé  amidoazoïque,  s'effectue  très  bien  si,  au  heu  de  prendre 
de  l'alcool  comme  dissolvant,  on  emploie  la  p.-teluidine.  Un 
phénomène  analogue  se  présente  dans  la  préparation  de  Tamido- 
azobenzinej  pour  effectuer  nettement  la  transposition  du  dérivé 
aaoamidé,  on  chauffe  légèrement  le  corps  en  dissolution  dans 
l'aniline.  Voici  comment  il  convient  d'opérer  pour  préparer  la 
dérivé  de  la  p^toluidine. 

.  On  fond  au  bain-marie  5-6  parties  de  p.-teluidine  et  on  ajoute 
à  la  masse  peu  à  peu  i  partie  de  p.-diazoamidotoluène,  préparé 
d'après  les  méthodes  nouvelles.  On  ajoute  ensuite  pour  1  molé- 
cule de  dérivé  diazoamidé  1  molécule  de  chlohydrate  de  p.-tolui- 
dine  sec  et  on  chauffe  pendant  10-12  heures  à  65*. 

On  additionne  alors  la  masse  de  soude  caustique  nécessaire  peur 
saturer  l'acide  chlorhydrique  et  on  distille  à  l'aide  d'un  courant 
de  vapeurs  d'eau.  Le  résidu  est  purifié  par  cristallisation  dajis 
l'alcool  ou  dans  l'éther  acétique. 

L'amidoazoparatoluène 

(H3.C6H4,Az=:Az.C6H8<^2 

(1)  (4)       (3)  (4) 

forme  de  magnifiques  aiguilles  orangées,  solubles  dans  les  dissol- 
vants usuels..  Il  fond  à  118°5.  Il  forme  des  sels  qui  sont  de  cou- 
leur jaune  clair;  leur  dissolution  est  verte.  On  sait  que  les  déri- 
vés amiadoazoïques  ordinaires  forment  des  sels  rouges  ou  vio- 
lets. L'anhydride  acétique  le  transforme  en  un  dérivé  acétylé, 
fusible  à  157°. 

Le  dérivé  benzoylé  fond  à  135°. 
•  En  chauffent  pendant  24  heures  au  bain-marie  1  partie  d'ami* 
doaz.o-prtoluène  ^yeç  5  partjeg  $$ci&Q  sulfurique  fusant  h  260/0 
SO3,  il  se  forme  un  dérivé  .disulfwé,  qui  teint  les  fibres  animales 
en  nuances  un  peu  plus  rougeâtres  que  le  jaune  solide  du  cqm* 
merce  (amidoazobenzine  sulfonée). 

L'amidoazoparatçlyèçq  et  sas  dérivés,  tçaitéa  pw  l'aaidfl  ftitow*/ 
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fournissent  fies  dériyés  diazoïques  ;  ces  derniers  combinés  au 
fi-naphtol  ou  à  des  dérivés  sulfonés,  donnent  de6  matières  colo- 
rantes rouges. 

Le  dérivé  amidoazoïque,  traité  par  les  agents  réducteurs,  se 
scinde  nettement  en  paratoluidine  et  en  ortho-crésylène-dia* 
mine.  Le  liquide  obtenu  par  la  réduction,  additionnée  de  chlo- 
rure ferrique,  se  colore  en  violet  intense  sans  donner  trace  de 
quinone. 

En  chauffant  à  90-100°  de  ramidoazo-p-toluène  avec  du  chlorhy- 
drate de  p.-toluidine  en  dissolution  dans  la  p.-toluidine,  on  ob- 
tient un  corps  qui  cristallise  en  aiguilles  d'un  rouge  grenat,  qui 
<joit  être  envisagé  comme  Tazophénine  de  la  parshtoluidine.  Ce 
corps  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  il  se  dissout  en 
violet  rouge,  dans  l'acide  sulfurique  concentré.  Sa  formule  est 
Ç**H«Az».  G.  DE  B. 

Sa»  ta  «ptriélne;  par  M.  *.  BERHBBIMEU  (1). 

La  spartéine,  découverte  en  1861  par  Stenhouse  est  le  seul  des 
trois  alcaloïdes  naturels  non  oxygénés  (conicine,  nicotine,  spar- 
téine) dont  .l'étude  n'ait  pas  été  faite  d'une  manière  approfondie. 

L'alcaloïde  employé  popr  ces  recherches  a  $t§  obtenu  suivant 
les  indications  de  Stenhouse  au  moyen  du  spartium  scoparium 
pécolté  dans  tes  environs  de  Rome. 

Elle  distille  entièrement  à  180-181°  sous  la  pression  de  80  mttU* 
mètres. 

L'aoide  chlorhydrique  à  200°  est  sans  action  sur  la  spartéine. 

Le  brome  la  transforme  en  une  masse  rouge,  résineuse. 

L'iode,  en  dissolution  éthérée,  transforme  la  spartéine.  en  w* 
periodure  C^H^Az*!8,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  bplle§  ftfo 
guilles  vertes.  : 

Finalementl  ppr  l'oxydation  par  le  KMnO4,  pn  obtient,  à  côté 
cTun  acide  gras,  un  corps  qui  paraît  être  un  acide  pyridine-car- 
bonê.  o.  de  b. 

Aetion  de  l'anhydride  acétique  et  de  l'anhydride  benzoïque  sur 
.  le  pyurol  %  par  MM.  CIAMICIAN  et  DENNSTÈDT 


Le  pseudo-acétyl-pyrrol  (Bull.  t  4.  911,  p.  459)  soumis  à  l'é- 
bullition  en  dissolution  méthyl-alcoolique  avec  du  chlorhydrate 

(1)  GakxeUa  chimica  itêliaoâ,  t.  13,  p.  451. 

(2)  Deutsche  chemise he  Gesellschaft,  t.  17,  p.  432. 
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d'hydroxylamine  et  du  carbonate  de  6oude  fournit  un  produit 
fusible  à  145-146°,  qui  a  pour  formule  : 

GH\C.C4H8=AzH 

AzOH 

La  formation  de  ce  corps  montre  que  la  formule  de  structure  du 
pseudoacétylpyrrol  est  la  suivante  :  CH3.GO.C4H4=AzH. 

Le  pseudo-acétyl-pyrrol,  chauffé  en  vase  clos  à  240-250°  avec  de 
l'anhydride  acétique,  fournit  une  substance  qui  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  161-162°  et  qui  ren- 
ferme deux  groupes  d'acétyle.  Ce  corps  renferme  encore  un 
atome  d'hydrogène  qui  peut  être  remplacé  par  de  l'argent  ;  sa 
formule  est  donc  C*H*(COCH3)*ÀzH . 

L'anhydride  benzoïque,  chauffé  à  200-240°  avec  du  pyrrol  et 
du  benzoate  de  sodium  fournit  un  mélange  de  deux  corps,  un  li- 
quide doué  d'une  odeur  d'aldéhyde  benzoïque,  l'autre  en  aiguilles 
fusibles  à  77-78°.  Ce  dernier  a  pour  formule  GW.CO.CWAzH 
et  donne  un  composé  argentique.  g.  de  b. 

Action    de    l'hydroxylamlne    sur    le    pyrrol  ; 
par  MM.  CIAMICIAN  et  DENNSTEDT  (1). 

On  chauffe  à  reflux  parties  égales  de  pyrrol,  d'hydroxylamine, 
et  de  carbonate  de  soude  en  présence  d'alcool,  la  liqueur  se 
colore  en  rouge  sale  et  il  se  forme  du  carbonate  d'ammoniaque. 
On  évapore  au  bain-marie,  on  lave  à  l'eau  et  on  purifie  le  résidu 
par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant  en  présence  de  noir 
animal.  Il  se  sépare  des  croûtes  blanches,  cristallines,  fusibles  à 
175°, 5,  qui  ont  pour  formule  G*H8Az3Oa.  Ce  corps  s'est  donc 
formé  d'après  l'équation  : 

CWAz + 2  AzH'OH  =  AzH*  -f  GWAbW  . 

Sa  formule  de  structure  peut  être  représentée  par  le  schéma  sui- 
vant : 

C^HXAzH.OH)8. 

G.    PB  3. 

(1)  Deutsche  chemisehe  Gesellschaft,  t.  16,  p.  533. 


Le  gérant  :  G,  MASSON. 


Paris.  —  Société  d'imprimerie  Paul  Duron,  41,  rue  J.-J.-Roussm«  (Cl.)  19.185. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES.     ' 


Notice  sur  le*  travaux  de  M.  Dessaignes,  ancien  membre  du  Conseil 

de  la  Société  ;  par  H.  BERTHELOT  (1) 

t  Dessaignes,  qyi  vient  de  s'éteindre  dans  un  âge  avancé,  oc- 
cupe une  place  distinguée  parmi  les  chimistes  français.  Il  n'est 
entré  dans  la  science  qu'assez  tard,  en  1845,  et  il  avait  cessé  de 
produire  depuis  vingt  ans.  Ses  travaux  laissent  une  trace  mo- 
deste, mais  ineffaçable.  Je  demande  à  l'Académie  la  permission 
de  lui  rappeler  les  principales  découvertes  de  son  correspon- 
dant. 

«  En  1845,  Dessaignes  observa  le  dédoublement  de  l'acide  hip- 
purique en  acide  benzoïque  et  glycollammine,  et,  s'attachant  à  ce 
premier  résultat,  il  réussit,  en  1853,  à  opérer  en  sens  inverse  la 
synthèse  de  cet  acide  hippurique,  qui  joue  un  rôle  important 
dans  l'économie  des  herbivores.  L'oxydation  des  acides  tartrique 
et  malique,  étudiée  avec  méthode  à  partir  de  1850,  le  conduisit  à 
découvrir  deux  acides  nouveaux,  les  acides  tartronique  et  malo- 
nique,  acides  dont  le  dernier  est  l'un  des  termes  les  plus  intéres- 
sants des  séries  organiques. 

«  Il  réussit  également  à  reproduire  Pacide  aspartiqueau  moyen 
du  bimalate  d'ammoniaque,  à  changer  l'acide  malique  en  acide 
succinique  (1849),  et  l'acide  tartrique  en  acide  malique  (1860), 
réactions  qui  établissent  des  liens  essentiels  entre  plusieurs  des 
acides  fondamentaux  de  la  végétation.  Enfin  il  changea  les  acides 
tartrique  et  paratartrique  en  acide  tartrique  inactif  et  réussit,  en 
1865,  à  revenir  de  l'acide  tartrique  inactif  à  l'acideparatartrique. 

«  On  voit  que  les  recherches  de  Dessaignes  ont  été  principale- 
ment tournées  vers  l'étude  des  composés  qui  font  partie  des  êtres 
vivants  et  plus  particulièrement  vers  celle  des  acides  organiques 
et  de  leurs  dérivés.  L'Académie  les  honora  en  leur  décernant  en 
1860  le  prix  Jecker  et  en  nommant  leur  auteur  son  correspon- 
dant en  1868.  Elles  se  distinguent  par  l'esprit  de  suite  qui  les  a 

(1)  Extrait  des  Comptes  rendus  de  ï  Académie  des  sciences,  séance 
du  5  janvier  1885. 

NOUV.    SBR.,    T.   XLIII,    1885.    —  SOC.    CHtM.  10 
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dirigées,  par  ta  finesse  et  là  simplicité  dés  déductions  et  par  la 
précision  des  résultats. 

«  Les  travaux  de  cet  ordre,  s'ils  ne  sont  pas  tout  dans  la 
science,  concourent  [cependant  à  lui  fournir  ses  matériaux  les 
plus  durables  et  ses  fondements  les  plus  solides.  » 

Lettre  de  H.  RENOU,  directeur  de  l'observatoire  de  Saint-Manr 
à  Ht  le  président  de  1»  Société  chimique» 

Monsieur  le  Présiàèhl, 

La  Société  chimique  vient  de  perdre  un  de  ses  membres  les 
plus  éminents;  j'ai  pensé  que  votre  savante  compagnie  accueil- 
lerait avec  satisfaction,  pour  lui  donner  la  publicité  qu'elle  jugera 
convenable,  une  notice  biographique  et  une  liste  des  travaux 
d'un  savant  qui  fut  mon  cousin  germain  et  mon  beau-frère. 

Troisième  fils  de  Jean-Philibert  Dessaignes,  l'un  des  fonda- 
teurs du  collège  de  Vendôme,  aujourd'hui  lycée,  Victor  Dessai- 
gnes naquit  dans  cet  établissement  le  30  décembre  1800.  Il  y  fit 
ses  études,  puis  vint  à  Paris  et  fut  reçu  avocat  à  vingt  et  un  ans; 
il  ne  suivit  pas  cette  carrière  et  se  fit  bientôt  inscrire  à  l'École  d# 
médecine.  Mais  une  irrésistible  vocation  pour  la  chimie  vint  cons- 
tamment entraver  tout  ce  qu'il  entreprit  ;  il  ne  fut  reçu  docteur 
qu'en  juillet  1835,  à  la  suite  d'une  thèse  où  il  étudiait  l'action 
des  différents  corps  chimiques  sur  l'homme.  Devenu  receveur 
municipal  de  la  ville  de  Vendôme,  marié,  puis  veuf  presque 
aussitôt,  il  consacra  ses  ressources  et  ses  économies  à  la  création 
d'un  laboratoire  ;  il  employa  plus  de  dix  années  à  réaliser  ce  vœu 
de  toute  sa  vie,  et  dès  qu'il  fut  à  même  de  se  livrer  fructueu- 
ment  à  ses  études  favorites,  il  produisit  des  travaux  origi- 
naux qui  attirèrent  immédiatement  l'attention  de  l'Académie  des 
sciences  et  des  savants  du  monde  entier. 

La  Société  chimique  de  Londres  se  l'adjoignit  comme  memhre 
étranger. 

Le  25  mars  1861,  l'Académie  des  sciences  lui  décerna  le  prix 
Jecker,  en  accompagnant  cette  récompense  des  éloges  les  plus 
flatteurs.  Il  fut  fait  dès  lors  à  Dessaignes  les  offres  les  plus  sédui- 
santes pour  le  déterminer  à  entrer  dans  le  haut  enseignement; 
mais  dépourvu  de  toute  ambition  comme  son  père,  homme 
d'un  rare  mérite  lui-môme,  il  se  contenta  de  travailler  pour  sa 
ptipte  Bfilteffcetitm . 

Il  fut  nommé  chevalier  de  la  Légion  d'honneur  le  14  août  iè6S, 
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sur  la  demande  de  l'Académie  des  «étences, 41  élu  correspon- 
dant dans  la  section  de  chimie  le  26  juillet  1809  en  remplacement 
de  Schœnbeia,  de  Bâle,  le  célèbre  auteur  de  la  découverte  de 
l'ozone. 

Depuis  plus  de  vingt  ans,  Dessaignes  avait  eessé  tout  travail  de 
laboratoire  ;  mais  les  savants  ne  l'ont  pas  oublié  :  les  chimistes 
français  et  étranger*,  réunie  en  congrès  à  BloiSj  en  septembre 
dernier,  sont  venus  lui  rendre  visite  et  lui  ont  remis  une  adree## 
conçue  dans  des  termes  auxquels  il  â  été  fort  sensible  ;  la  parole 
a  été  portée  au  nom  de  tous  par  M.  Friedel,  n)e  l'Académie  de* 
sciences. 

Il  devait  peu  survivre  à  une  démarche  si  hoàôféble*  M  tdt 
affecté,  &  la  Su  de  décembre,  d'une  bronchite  dont  il  parut  se  ré- 
tablir promptement  ;  mais  le  4  janvier,  à  huit  heures  du  ttatià,  il 
fat  pris  d'une  syncope,  puis  d'une  seconde  qui  l'emporta  «ans 
qu'il  ait  eu  le  temps  de  se  rendre  compte  de  son  état': 

Il  était  âgé  de  quatre-vingt-quati*e  ans  et  cinq  jours  ; 

Victor  Dessaignes  laisse  un  fils,  le  D*  Beêsai&nes,  pr^foeeeufr 
agrégé  de  la  Faculté  de  médecine  de  Parie. 


Ltftte  des  travaux  de  Iftetor  ttSMAMMllS 

(Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences  do  Paris). 

Nouvelles  recherches  sur  l'acide  hippurique,  l'acide  ben-» 
zoïque  et  le  sucre  de  gélatine;  t.  XXI,  p.  1324,  1er  dé- 
cembre 1845. 

Transformation  del'acide  malique  en  acide  sucoinique;  t.  XXVIII, 
p.  16,  2  janvier  1849. 

Formation  de  l'acide  euocinique  par  l'oxydation  de  l'aride  bu- 
tyrique; t.  XXX,  p.  50,  21  janvier  1850. 

Formation  de  l'acide  aspartique  avec  le  bimalate  d'ammo- 
niaque, t.  XXX,  p.  324,  18  mars  1850. 

Nouvelle*  recherchés  eur  fe  ptoêtHrtfoft  de  4'aoide  succinique 
parla  fermentation;  t.  XXXI,  p.  482,  16  septembreHL850. 

%r  u&  nouveau  dérivé  dfi  l'acide  valérianigue  ;  t.  XXXtU» 
p.  164, 11  août  1851. 

Surune  matière  particulière  de  la  quercine  ;  t.  XXXIÏI,  p.  908 
15  septembre  1851 . 

Présence  de  la  propylamine  dans  le  ehenopodtonî  rrilvariâ'ï 
t. XXIII.  p.  368,  29  septembre. 
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Régénération  de  la  mannite  et  de  la  queroite  aux  dépens  de  la 
nitromannite  et  delà  nitroquercite,  p.  462,  27  octobre. 
Sur  les  combinaisons  de  quelques  amides  ;  t.  XXXIII,  p.  712, 

9  décembre  1851. 

Sur  deux  nouveaux  acides  résultant  des  réactions  de  l'acide 
nitrotartrique;  t.  XXXIV,  p.  781,  10  mai  1852. 

Régénération  de  l'acide  hippurique;  t.  XXXVII,  p.  251,  9  août 

1853. 

Sur  les  acides  de  quelques  champignons  ;  t.  XXXVII,  p.  782, 

21  novembre  1858.  . 
Sur  les  dérivés  de  l'acide  nitrotartrique;  t.  XXXVIII.  p.  44, 

9  janvier  1854. 

Sur  quelques  produits  de  la  transformation  de  la  créatine, 
t.  XXXIVII,  p.  839,  8  mai  1854. 

Sur  la  méthyluramine  et  ses  dérivés  ;  t.  XLI  ;  p.  1258,  31  dé- 
cembre 1855. 

Transformation  de  divers  acides  organiques  due  à  une  action 
de  présence  ;  t.  XLII,  p.  494,  18  mars  1856. 

Triméthylamine  obtenue  de  l'urine  humaine  ;  t.  XLIII,  p.  670, 
29  septembre  1856. 

Snr  un  acide  obtenu  de  l'oxydation  de  l'acide  malique  ;  t.  XL  VU, 
p.  76,  12  juillet  1858. 

Acide  succinique  obtenu  par  désoxydation  de  l'acide  tartrique; 
t.  L,  p.  759,  16  avril  1860. 

Acide  malique  obtenu  par  la  désoxydation  de  l'acide  tartrique; 
t.  LI,  p.  372,  3  septembre  1860. 

Transformation  de  l'acide  aconitique  par  l'amalgame  de  so- 
dium; t.  LV,  p.  510,  22  septembre  1862. 

Sur  deux  acides  organiques  nouveaux,  t.  LV,  p.  769,  17  no- 
vembre 1862. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Sar  le*  substitutions  broutées  %  par  MM.  BERTHELOTet  WEHIVER* 

Jusqu'ici  l'étude  thermique  des  substitutions,  malgré  son  im- 
portance en  chimie  organique,  n'a  été  l'objet  que  d'un  petit 
nombre  de  mesures,  telles  que  celles  réalisées  par  l'un  de  nous 
sur  les  éthers  chlôrhydrique,  bromhydrique,  iodhydrique  des  al- 
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cools  méthylique  et  ordinaire,  ainsi  que  sur  les  chlorure,  bro- 
mure, iodure  acétiques  :  mesures  obtenues  par  des  procédés  dé- 
tournés, à  savoir  la  comparaison  des  chaleurs  de  combustion  des 
corps  hydrogénés  avec  celles  de  leurs  dérivés  substitués.  Les 
expériences  directes  en  cette  matière  sont  en  effet  très  difficiles 
à  cause  de  la  difficulté  d'obtenir  à  la  température  ordinaire  des 
réactions  immédiates  et  donnant  naissance  à  un  composé  unique 
et  défini.  Lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  sur  un  composé  organique, 
par  exemple,  on  obtient  toujours  des  produits  multiples;  une 
portion  de  la  substance  primitive  demeurant  inaltérée,  tandis 
qu'une  autre  portion  perd  plusieurs  équivalents  d'hydrogène  et 
engendre  simultanément  plusieurs  dérivés.  Le  brome,  l'iode,  don- 
nent lieu  à  des  difficultés  non  moins  grandes. 

Cependant  nous  avons  réussi  à  trouver  tout  un  ordre  de  com- 
posés, engendrés  par  substitution,  qui  peuvent  être  formés  à 
froid  dans  le  calorimètre  et  sans  la  complication  des  réactions 
secondaires  :  ce  sont  les  dérivés  bromes  des  phénols.  On  sait 
que  la  réaction  du  brome  sur  les  phénols,  en  particulier  sur  le 
phénol  ordinaire  et  sur  la  résorcine,  a  été  utilisée  non  seulement 
pour  reconnaître,  mais  pour  doser  ces  principes  dans  leurs  usages 
industriels  :  elle  donne  lieu  en  effet,  dans  des  conditions  conve- 
nables, au  phénol  tri  brome  et  à  des  corps  congénères,  formés 
directement,  à  froid,  et  sans  complications. 

C'est  cette  réaction  que  nous  avons  utilisée,  après  en  avoir 
spécialement  vérifié  l'exactitude  dans  les  conditions  où  nous  opé- 
rions. Nous  allons  exposer  aujourd'hui  nos  expériences  sur  les 
chaleurs  de  formation  des  phénols  tribromé,  bibromé,  mono- 
bromé,  lesquelles  peuvent  se  déduire  toutes  trois  de  la  première 
par  des  artifices  convenables. 

PHÉNOL   THIBROMÉ. 

Soit  d'abord  la  formation  du  phénol  tribromé.  La  réaction  qui 
engendre  ce  corps  est  la  suivante  : 

C12H602  f  3Br2  =  Ci2H3Br302  -|-  3HBr. 

Nous  en  avons  mesuré  la  chaleur  de  formation  par  quatre  pro- 
cédés distincts,  savoir  : 

1°  L'action  du  brome  sur  le  phénol  dissous  à  l'avance  dans 
l'eau  pure,  ce  qui  a  fourni  +  72,27  à  12°; 
2°  L'action  du  brome  pur  sur  le  phénol  dissous  dans  l'eau 
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chargée  de  bromure  de  potassium,  réaction  plus  rapide,  qui  a 
donné +  71,68; 

Q°  l/action  du  brame  dissous  à  l'avance  sur  ta  phéuol  égale- 
ment diftsous,  ce  qui  a  donné  -f  71,49; 

4°  faction  du  brome  dissous  sur  le  pjiénate  de  coude  dissous, 
réaction  immédiate  qui  a  donné  +  71,56. 

La  moyenne  +,  71cal,75  s'applique  à  la  réaction 

.  C4iH*0*  dissous +  8Br»liquide=x  tfWBr'O'  cristallisé  +  8HBf  dissous. 

et  ta  aombre  68,45  au  cas  où  le  brome  est  dissous. 

FORMATION  DU  PHÉNOL  BIBROMÉ. 

Nous  avons  d'abord  essayé  de  former  ce  composé  en  faisant 
agir  seulement  la  proportion  équivalente  de.  brome  sur  le  phénol 
dissous  et  en  procédant  comme  plus  haut  ;  puis  avec  le  phénate 
de  soude  dissous  et  le  brome  dissous  ;  puis  avec  le  monobromo* 
phénate  de  soude  dissous  et  le  brome  dissous;  ces  procédés  ne 
donnant  pas  de  réaction  nette,  nous  avons  pensé  qu'il  était  pré- 
férable de  suivre  une  marche  inverse,  et  de  profiter  de  la  grande 
stabilité  du  tpibromopbénol  pour  le  former  avec  le  dibromophénol 
préparé  à  l'avance.  Un  a  ainsi  un  état  initial  et  un  état  final  éga- 
lement bieu  définis.  La  chaleur  totale  de  formation  du  tribromo-» 
phénol  étant  d'ailleurs  connue  exactement,  on  déduit  aisément 
du  résultat  précédent  la  chaleur  de  formation  du  dibromophénol. 

Dans  ce  cas  encore,  la  réaction  directe  marche  mal  ;  mais  on 
réussit  très  bien  en  opérant  sur  le  sel  de  soude  du  phénol  bi-r 
brome,  dissous  dans  l'eau  à  l'avance,  et  conformément  à  l'artifice 
déjà  suivi  plus  haut  avec  le  phénate  de  soude.  La  grande  stabi- 
lité du  phénol  tribromé  permet  d'arrêter  la  réaction  à  un  terina 
défini  : 

GWH3Br?Na02  dissous  +  Pr2  dissous 
=  NaBr  dissous  -f  G12H3Qr3Q3  solide  dégaga  80+  89cai  à  10° 

Sachant  d'ailleurs  que 

G12H*Br302  solide  +  NaO  étendue 
=  Gi2H3NaBr202  dissous  -f  HO  dégage 4ca»  ,93 

on  en  tire 
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Telle  est  la  chaleur  dégagée  par  la  réftetiop 

C»H*Br202  solide  -f  Br*  dissous 
=  C"H3Br302  solide +HBr  dissous. 

En  la  retranchant  $e  +  68,45,  valeur  obtenue  plus  haut  pour 
le  phénol  tribromé  avec  le  brome  dissous,  on  a  la  quantité  cher- 
chée; c'est-à-dire  la  chaleur  de  formation  du  phénol  bibromé. 

Gi2H«02  dissous  +  2Br*  dissous 

=  G12tï*Br*02  solide  +  ttîBr,  dégage +  46"i ,  33 

nombre  que  nous  adopterons  comme  le  plus  9$qpU 

phénol  MOrçopBOyé. 

En  faisant  agir  2  éq.  de  brome  dissous  sur  le  phénol  dis- 
sous, on  obtient  un  mélange  de  plusieurs  produite  de  substi- 
tution. 

De  niome  aveo  \ç>  phénate  de  soude. 

Mais  on  a  des  résultats  corrects  en  changeant  le  monobramo* 
phénate  de  soude  en  tribromophénol. 

C"H*BrNaO*  dissous  +  2Brf  dissous 

=  HBr  4i8sous  +  NaBr  dissous  -f-C'WBrW  solide,  vers  16*  dégage  +61  êtl,08 

» 

On  a  d'ailleurs  ppur  la  neutralisation  du  phénoj  {nonobromé 

Gi^H^BrO*  liquide  +•  NaO  étendue +  W ,  48 

»  solide  »  -j-4cal,42 

Eu  retranchant  +  i8<*7  —  4cal,4  =5  +  8<»i,8  flu  npmbrp  prfc 
cèdent,  on  obtient,  pn  çléflnitjve,  ppur  }a  réaçtiqu 

G12H5Br02  solide  -f  2Br*  dissous 
=  Ci2H3Br302  solide  +  2HBr  dissous, 

la  va^ur 

+  51  cal ,  1  —  9<*1 ,8  =  -f-  41**1 , 8. 

En  opérant  avec  le  phénol  monobromé  solide,  au  lieu  de  son  sel 
de  soude,  on  a  obtenu  +  42,24. 

Avec  le  même  corps  liquide  (par  surfusion)  +  45,86,  soit  la 
chaleur  de  fusion  :  3,01  étant  déduite,  +  48,85. 

la  moyenne  dos  trois  procédés  est  +  43,13, 
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On  en  déduit  pour  la  chaleur  de  formation  du  phénol  mono- 
bromé 

C12H602  dissous  -f-  Br2  dissous 

=  C*2H5Br02  solide  -f-  HBr  dissous  ; 
-f  68cal ,  45  —  42cal ,  13  =  -f  26«l ,  32 . 

En  résumé,  nous  avons  obtenu,  pour  les  trois  degrés  succes- 
sifs de  la  substitution  bromée  dans  le  phénol  : 

G12H602  dissous  -f-  Br2  dissous 

=   C^HTOrO2  solide  -f  HBr  dissous -f  26<*i,3 

Gl2H<>02  dissous  -f  2Br2  dissous 

=Ci2H*Br202  solide  +  2HBr  dissous. ...  +  46cal ,  3 
Cl2H602  dissous  4-  3Br2  dissous 

=  Gi2H8Br802  solide  +  SHBr  dissous. ...  +  68cal ,  4 

Ces  nombres  sont  à  peu  près  proportionnels,  quoique  suivant 
une  progression  légèrement  décroissante. 

Pour  les  rendre  plus  comparables,  rapportons-les  d'abord  aux 
corps  séparés  de  l'eau,  les  phénols  étant  solides,  le  brome  et 
l'hydracide  gazeux,  c'est-à-dire  l'état  dû  corps  correspondant 
comparable  : 

Cil 

C"Hfl08  solide  +   Br«  gaz  =  C'WBr  0*  solide  +   HBr  gaz. . . .      + 12,3 

.  C'WO*  solide  +  2Br*  gaz  =  C'*H4Br*0*  solide  +  2HBr  gaz. . . .     +  20,9 

G"HeO*  solide  4-  2Br*  gaz  =  Ct,H,Br,0»  solide  +  3HBr  gaz. . . .     +  31,1 

Ces  trois  valeurs  sont  sensiblement  proportionnelles  aux  nom- 
bres équivalents  de  brome  substitué,  chaque  équivalent  dévelop- 
pant à  peu  près  -|-  10cal,5. 

La  proportionnalité  paraît  d'ailleurs  s'arrêter  là  :  la  formation 
du  phénol  quadribromé  répondant  à  des  phénomènes  spéciaux, 
sur  lesquels  nous  reviendrons  et,  à  ce  qu'il  semble,  à  un  chiffre 
inférieur  d'après  nos  mesures  ;  cette  double  circonstance  rend 
compte  jusqu'à  un  certain  point  de  la  stabilité  prépondérante  du 
phénol  tribromé. 

Observons  encore  que  le  chiffre  +  10,5  est  à  peu  près  le  tiers 
de  celui  qui  répond  à  la  formation  de  l'acide  bromhydrique  par 
ses  éléments  : 

H2  -f  Br2  gaz  =  HBr  -f-  HBr ...     +  21cal ,  0 

On  voit  par  là  que  la  substitution  pure  et  simple  du  brome  à 
l'hydrogène,  telle  que 

G12R602  solide  +  Br*  gaz  =  G^H^BrSO2  solide  +H*  gaz 
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absorberait  —  3cal,x3:  ce  qui  signifie  que  la  formation  des  phé- 
nols substitués  n'a  pas  lieu  par  une  opération  directe,  mais  en 
vertu  d'une  double  décomposition,  et  aux  dépens  de  l'énergie 
mise  en  jeu  dans  la  formation  de  l'acide  bromhydrique. 

Sur  «rois  nouveaux  composés  de  l'Iridium  ;  par  M.  G.  VINCENT. 

Le  perchlorure  d'iridium  IrGl4  se  combine  avec  les  chlorhy- 
drates de  mono-,  de  di-,  et  de  triméthylamine  en  donnant  des  pro- 
duits qui  cristallisent  avec  facilité  :  ils  correspondent  par  leur 
composition  au  chloro-iridate  d'ammoniaque. 

Les  méthylamines  qui  m'ont  servi  pour  ce  travail  proviennent 
des  produits  de  la  distillation  des  vinasses  de  betteraves  qui  en 
sont  la  source  la  plus  abondante. 

La  triméthylamine  a  été  purifiée  par  la  méthode  de  Hofmann, 
au  moyen  de  l'oxalate  d'éthyle,  et  le  chlorhydrate  obtenu  avec 
cette  aminé  a  été  purifié  par  cristallisation. 

Le  chloyrhydrate  de  diméthylamine  a  été  obtenu  en  décompo- 
sant par  l'acide  chlorbydrique  la  diméthylnitrosamine  pure. 

Enfin  le  chlorhydrate  de  moriométhylamine  a  été  préparé  par 
décomposition  pyrogénée  d'un  quelconque  des  chlorhydrates 
précédents,  selon  la  réaction  que  j'ai  indiquée  (Comptes  rendus 
Académie  des  sciences,  séances  des  21  mai  et  8 octobre  1877). 

Le  chlorhydrate  de  monométhylamine  a  été  séparé  du  sel  am- 
moniac formé  en  même  temps  que  lui,  au  moyen  de  l'alcool  ab- 
solu. 

L'iridium  pur  qui  m'a  servi  a  été  extrait  de  résidus  d'attaque 
de  la  mine  de  platine,  que  je  dois  à  la  libéralité  de  MM.  Lebrun 
et  Desmontis  auxquels  j'adresse  tous  mes  remerciements. 

L'iridium  provenant  de  la  calcination  modérée  du  chloro-iri- 
date d'ammoniaque  a  été  finement  pulvérisé,  et  traité  selon  le  pro- 
cédé de  MM.  Deville  et  Debray,  par  un  mélange  de  nitrate  de 
baryte  et  de  baryte  au  rouge. 

La  masse  obtenue,  broyée,  a  été  traitée  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  puis  par  une  petite  quantité  d'acide  azotique  ;  enfin,  la 
baryte  a  été  précipitée  de  la  liqueur  obtenue  au  moyen  de  l'acide 
sulfurique. 

Le  liquide  éclairci  par  le  repos  a  été  ensuite  concentré. 
On  obtient  les  trois  nouveaux  chlorures  doubles  en  mélangeant 
des  dissolutions  suffisamment  concentrées  et  bouillantes  de  chlo- 
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rure  d'iridium  et  de  chlorhydrate  de  mono-,  dedi-,  ou  de  triméthyl- 
amine. 

Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  cristaux  faciles  à  pu- 
rifier par  cristallisation, 

—  Le  chloro-iridate  de  monométhylamine  se  présente  sous  la 
forme  de  très  petites  tables  hexagonales  uni-axes,  d'un  rouge 
brun  presque  poir  qu'il  n'a  pas  été  possible  fle  mesurer  {^ana- 
lyse de  ce  composé  a  donné: 

Trouvé  pour  cent                        Calculé  d'-jorôsla  çqump^*itiQ« 
Ir 41,40 ,    4i?6Tp3, 

—  Le  chloro-iridate  de  diméthylamine  se  dépose  par  refroidis? 
sèment  d'une  dissolution  chargée  de  ohlorhydrate  de  diméthyla- 
mine, sous  la  forme  de  cristaux  très  allongés,  brillants,  d'un  rouge 
brun  très  riche,  mais  nioius  foncé,  que  le  composé  précédent. 

Ce  produit,  purifié  par  cristallisation  dans  Veau,  donne  les 
mêmes  cristaux,  mais  beaucoup  plus  courts  ;  oa  sont  des  octaè- 
dres rectangulaires,  appartenant  au  type  orthorhombiqup  que 
M.  Friedel  a  bien  voulu  se  charger  de  mesurer- 

Les  pristaux  très  allongés  ne  portent  que  }es  faces  m  et  «  ; 
l'allongement  est  parallèle  à  Taxe  du  prisme  m.  Sur  les  autrog, 
beaucoup  plus  courts,  on  remarque  d'autres  facettes  #t,  g®,  gt 
parfois  d'autres  en  zone  sur  les  arêtes  a1  m,  ou  gi  q*t  ç\q#\  i\  n'a 
pas  été  possible  de  mesurer  les  angles. 

L'angle  du  prisme  est  de  53°,5  (angle  des  normales)  ;  ceux  d^ 
fli  ai  =88«>,40',  a1  /H=51°,24'f  mf=i8°fil. 

Le  rapport  des  axes  D  :  d:  h  =  1,9Q89  :  1  :  i,f)540« 

Il  existe  un  clivage  parallèle  à  zp. 

L'analyse  de  ces  cristaux  a  donné 

Trouvé  pour  cent  Calcul^  pour  p«at  d'agrèi  Uopgpttitipn 

Ir 38,98 ' '  !    89, 36 

Cl 42,22 ...,..,.     43,4* 

—  Enfin  le  chloro-iridate  de  triméthylamine  se  dépose  par 
refroidissement  d'une  dissolution  bouillante,  sous  la  forme  de 
gros  octaèdres,  enchevêtrés,  de  couleur  rouge  brun,  moins  foft- 
cée  que  les  deux  composés  précédents.  Ces  octaèdres  sont  dé- 
rivés du  cube. 

Par  évaporation  lente  d'une  dissolution  saturée  de  ce  produit, 
on  obtient  des  cristaux  volumineux. 
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j/analys.e  dq  ç$  composé  a  donné  ; 

Trouvé  poir  cent  Calculé  pour  cent  d'aprèi  la  campoaitlo 

2[Àz(CH*)3hciyrCi* 

Ir 36,92 31,19 

Q.  .....   .    40,09.   . 40,18 

Soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  ces  trois  nouveaux  composés 
fondent,  puis  se  décomposât  en  se  boursouflant  beaucoup.  Ils 
laissant  un  réeidu  d'ifidiupi  et  de  charbon.  La  proportion  de  char- 
bon est  la  plus  forte  pour  la  triméthylamine  comme  on  devait  la 
prévoir.  Ce  charbon  brûle  rapidement  à  l'air  et  laisse  de  l'iridium 
pur,  sous  forme  d'une  masse  volumineuse  très  brillante,  surtout 
pour  le  composé  de  triméthylamine, 

La  facilité  aveo  laquelle  le  çhloro-iridate  de  triméthylamine 
cristallise  pourrait  être  mise  à  profit  pour  purifier  l'iridium  des 
traces  de  rhodium  qu'il  retient  facilement. 

La  dissolution  des  trois  composés  précédents  donne  avec  l'azo- 
tate d'argent  un  précipité  d'un  blanc  sale  renfermant  de  l'argent 
et  de  l'iridium  ;  et  la  liqueur  se  décolore  complètement. 

Pour  doser  le  chlore  de  ces  produits,  il  faut  les  traiter  par 
l'eau  et  le  earbonate  de  soude  pur  dans  un  creuset  de  platine, 
dessécher  et  chauffer  à  fusion.  On  reprend  par  l'eau,  on  filtre 
pour  retenir  l'oxyde  d'iridium;  et  on  pfeut  alors  précipiter  par  le 
nitrate  d'argent,  le  chlore  contenu  dans  la  liqueur  rendue  acide 
par  l'acide  azotique. 

Action  de  l'eau  oxygénée  sur  les  phénols  ;  par  M.  91  AfLTINON. 

Si  à  un  mélange  des  solutions  aqueuses  de  phénol  et  d'un  sel 
ferrique  ou  ferreux  on  ajoute  de  l'eau  oxygénée,  même  fort 
étendue,  il  se  fait  une  vive  réaction  qui  produit  une  élévation  de 
température  assez  considérable;  en  même  temps,  le  liquide  se 
trouble  et  se  colore  fortement  en  noir  brun. 

Pour  que  la  réaction  commence  à  froid,  il  faut  que  la  solution 
d'eau  oxygénée  soit  peu  acide.  En  ajoutant  peu  à  peu  une  telle 
eau  oxygénée  à  un  mélange  de  phénol  et  d'un  sel  ferrique,  mé- 
lange ne  contenant  pas  non  plus  un  excès  d'acide  qui  pourrait 
provenir  du  sel  de  fer,  on  remarque  qu'il  se  produit  d'abord  une 
coloration  verte. 

Cette  coloration  se  produit  d'une  façon  fort  visible,  même  avec 
quelques  gouttes  d'une  eau  oxygénée  à  un  dixième  de  volume. 
Une  plus  grande  quantité  d'eau  oxygénée  produit  un  précipité 
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noir  et  une  liqueur  noire;  par  un  excès,  les  teintes  du  précipité 
et  de  la  liqueur  passent  au  brun,  puis  enfin  le  précipité  se  dis- 
sout, et  on  n'obtient  plus  qu'un  liquide  assez  faiblement  coloré 
en  orangé  brun. 

Les  quantités  relatives  de  fer  contenues  dans  le  mélange  pro- 
duisent, comme  les  quantités  d'eau  oxygénée,  des  variations 
dans  la  nuance  et  l'intensité  du  précipité. 

Une  faible  quantité  de  fer  produit  un  léger  précipité  marron 
noir. 

Une  grande  quantité  de  fer  donne  un  abondant  précipité  noir 
bleu. 

Lorsque  l'acidité  de  la  liqueur  est  suffisante  pour  empêcher  la 
réaction  de  se  produire  à  froid,  un  grand  excès  de  fer  la  fait 
commencer  immédiatement.  Tous  les  précipités  ainsi  formés 
contiennent  des  proportions  différentes  de  fer;  après  un  lavage 
prolongé  à  l'eau  acidulée,  on  trouve  des  quantités  d'oxyde  de 
fer  variant  de  3  à  9  0/0. 

Ces  corps  sont  légèrement  solubles  dans  l'eau,  davantage  dans 
l'alcool.  Ils  se  dissolvent  également  dans  l'acide  sulfurique  à  66° 
Baume,  et  la  solution  sulfurique  projetée  dans  l'eau  froide  aban- 
donne le  corps  sous  forme  d'un  précipité  noir,  contenant  encore 
2  à  3  0/0  d'oxyde  de  fer,  suivant  la  teneur  en  fer  du  composé 
dissous. 

Ces  corps  sont  très  solubles  dans  les  alcalis,  qui  n'en  précipi- 
tent pas  l'oxyde  de  fer. 

L'acide  nitrique  les  attaque  vivement,  et  le  produit  jaune  brun 
est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  les  alcalis;  les  solutions  alca- 
lines filtrées  contiennent  du  fer  en  proportions  notables.  On 
peut,  dans  le  mélange  fer  et  phénol,  substituer  le  cuivre  au  fer; 
la  réaction  se  produit  facilement,  mais  avec  un  dégagement  de 
chaleur  moins  considérable;  on  obtient  une  liqueur  et  un  préci- 
pité marron  noir.  Les  autres  métaux  ne  produisent  aucune  réac- 
tion; cependant  le  vanadium  produit  une  légère  réaction. 

La  résorcine  donne  des  réactions  analogues  à  celles  des  phé- 
nols ;  mais  bien  plus  difficilement  et  d'une  façon  fort  incomplète. 
L'étude  des  produits  ainsi  formés  n'est  pas  encore  achevée.  Tous 
les  corps  ainsi  formés  sont  très  résistants  aux  agents  atmosphé- 
riques et  autres  et  devraient  pouvoir  être  utilisés  dans  l'industrie 
de  l'impression  pour  l'obtention  de  nuances  solides. 

Le  corps  principal  formé  dans  cette  réaction  lorsqu'on  emploie 
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V  acide  phénique  est  Y  acide  pyrocatéchique;  il  se  forme  égale- 
ment de  Yhydroquinone  et  de  la  quinone  en  plus  ou  moins 
grande  quantité,  suivant  les  proportions  employées  et  les  condi- 
tions de  l'expérience  ;  il  se  forme  en  même  temps  des  produits 
bruns  d'une  composition  plus  complexe. 

Préparation  de  Y  acide  oxyphénique. 

On  fait  agir  à  chaud  sur  : 

30  grammes  de  phénol  pur  ; 

1,000  centimètres  cubes  d'eau  oxygénée  à  8  volumes; 
en  ayant  soin  d'ajouter  l'eau  oxygénée  par  petites  portions  et  de 
maintenir  neutre  ou  peu  acide  le  mélange  ;  on  voit  peu  à  peu 
celui-ci  brunir,  puis  prendre  une  teinte  noire  assez  prononcée. 

L'opération  doit  se  faire  lentement;  après  l'addition  des  der- 
nières fractions  d'eau  oxygénée,  on  maintient  quelques  instants 
le  liquide  à  80-90°  centigrades,  puis  le  liquide  froid  est  filtré. 

Le  liquide  filtré  est  traité  par  l'acétate  de  plomb  ;  les  premières 
parties  du  précipité,  qui  sont  fortement  colorées,  sont  mises  à 
part. 

Le  précipité  blanc  jaunâtre,  formé  après,  est  recueilli  sur  un 
filtre  et  lavé  rapidement,  car  il  brunit  assez  promptement  à  l'air; 
une  fois  lavé,  il  est  mis  en  suspension  dans  la  plus  petite  quan- 
tité d'eau  possible,  puis  décomposée  par  un  courant  d'acide 
sulfhydrique  ;  la  liqueur  filtrée,  bouillie,  pour  chasser  l'excès 
d'hydrogène  sulfuré,  est  agitée  avec  de  l'éther;  la  couche  éthérée 
évaporée  donne  un  liquide  légèrement  brunâtre,  qui,  par  le  re- 
froidissement, abandonne  de  gros  cristaux  presque  incolores 
(quelques-uns  de  ces  cristaux  ont  1  centimètre  de  longueur  sur 
5  millimètres  de  large). 

Ces  cristaux  sont  de  l'acide  oxyphénique  C6H*(OH)*. 

L'acide  pyrocatéchique  ainsi  obtenu  fond  à  111°  centigrades; 
il  commence  à  distiller,  mais  fort  lentement,  à  quelques  degrés 
au-dessus  de  son  point  de  fusion  ;  il  produit,  en  se  condensant, 
des  cristaux  qui  se  groupent  quelquefois  en  feuilles  de  fougère,  % 
d'un  effet  remarquable. 

U  est  très  soluble  dans  l'eau,  ainsi  que  dans  l'alcool  et  l'éther  : 
l'acide  oxyphénique  se  dissout  également  bien  dans  l'acide  phé- 
nique chaud;  il  est  soluble  dans  le  benzol,  surtout  en  bouillant; 
la  solution  refroidie  cristallise. 
.  Soluble  dans  le  chloroforme. 

Insoluble  dans  les  huiles  de  pétrole. 
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L'acide  nitrique  à  36°  Baume  attaque  l'acide  oxyphéaique  êfiree 
violence;  il  se  forme  de  l'acide  oxalique  et  un  dérivé  nitré  jaune 
orangé. 

Ce  dérivé  nitré  se  produit  également  en  faisant  bouillir  une 
solution  d'acide  pyrocatéchique  additionnée  d'acide  nitrique. 

La  solution  d'acide  oxyphénique  décolore  à  froid  le  perman- 
ganate de  potasse  ;  la  liqueur  se  colore  d'abord  en  vert)  puis  en 
brun. 

Le  biohromate  de  potasse  est  réduit  à  froid  avec  formation 
d'un  précipité  brun  noir  qui  augmente  lorsqu'on  chauffe  ou  lors- 
qu'on acidulé  le  mélange  des  deux  solutions. 

Le  sulfate  de  cuivre  ne  produit  rien  ;  mais  par  addition  d'un 
alcali,  il  se  forme  un  précipité  noir  brun;  avec  la  solution  d'acé- 
tate de  cuivre,  le  précipité  noir  brun  se  produit  à  ohaud  «ans  ad- 
dition d'alcali. 

L'aoide  ainsi  obtenu  présente  enfin  toutes  les  autres  réactions 
connues  de  l'acide  pyrocatéchique. 

Le  liquide  filtré,  lors  de  la  précipitation  par  l'acétate  de  plomb 
agité  avec  de  l'éther,  lui  abandonne  de  l'hydroquinon©  aceom- 
pagnée  d'impuretés,  parmi  lesquelles  se  trouve  urne  certaine 
quantité  de  phénol  échappé  à  l'oxydation.  Suivant  lès  eoadition* 
de  l'expérience,  cet  isomère  de  l'aoide  oxyphénique  existe  eu 
plus  ou  moins  grande  quantité. 

Sur  les  leucomaïnes  s  alcaloïdes  dérivés  dès  matières  albriml- 

ttofttes  par  M.  A.  GAUTIER  (1). 

Il  a  paru  aux  Comptes  rendus  de  F  Académie  des  miMUM 
(t.  ÎOO,  p.  91)  et  il  a  été  présenté  à  V  Académie  dô  médecine  et  à 
la  Société  ehimique  une  note  de  M.  À.  VilUers  sur  uft  alcaloïde 
toxique  retiré  de  l'intestin  et  des  organes  des  cholériques»  Dans 
ce  travail,  Fauteur  annonce  qu'il  se  «  propose  de  rechercher  s'il 
«  ne  se  forme  pas  de  môme  des  alcaloïdes,  pendant  la  vte,  daafc 
«  un  certain  nombre  d'autres  maladies,  et  en  ^particttiie?  dans  & 
«  fièvre  typhoïde  ».  Sans  avoir  à  résumer  rûoi*même  ici  les  If  & 
vaux  antérieurs  de  M.  6.  Pouchet,  relatifs  à  la  découverte  d'un 
alcaloïde  très  toxique  qu'il  a  rencontré  dans  les  déjections  éèè 
cholériques  (C*  rend.  Aead.  seie&c,  t.  &B7  lî  ûov.  18W>  M 
t.  tOO,  p.  221),  ni  ceux  de  M.  Bouchard  sur  les  alcaloïdes  éé 
l'intestin  et  en  particulier  sur  ceux  qui  se  fbïmeht  a&  cottto  dft  la 
'  fièvre  typhoïde,  je  crois  nécessaire  de  bieft  indiquer  le  ptàflt  où 
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J'en  siiis  arrivé  dans  mes  recherches  sur  ôeâ  sujets  délicats,  celles 
que  je  me  réserve  de  poursuivre,  et  d'établir,  dans  ce  recueil 
comment  s'est  faite  la  découverte  des  bases  cadavériques  ou 
ptomaïnés  et  celle  des  alcaloïdes  auxquels  je  donne  le  nom  de 
leùcomaïnôs,  et  que  les  organismes  supérieurs  produisent  sans 
cesse  au  coufs  dé  la  vie  normale  ou  pathologique. 

En  1872  j'observai,  et  en  1873  j'annonçai  pour  la  prethièïô  fois, 
dans  mon  Traité  de  chimie  physiologique,  que  la  décomposition 
des  matières  albuminoïdes  par  les  bactéries  donnait  naissance  ft 
dé  petites  quantités  d'alcaloïdes  vénéneux  llxes  ou  volatils.  Vers 
là  même  époque,  ëii  1871,  François  Selmi,  professeur  de  toxico- 
logie à  Bologne,  observait  dans  des  viscères  appartenant  à  des 
individus  suspects  d'être  morts  d'empoisonnement,  des  alcaloïdes 
qui  ne  répondaient  aux  caractères  d*aucune  dès  bases  végétales 
connues.  En  1874,  il  rectifiait  ces  premières  observations;  et  il 
affirmait  que  ces  corps  se  produisent  dans  tous  les  organes  qui 
se  putréfient;  mais  il  ne  put  alors  établir  leur  origine.  Ce  n'est 
qu'en  1876  qu*il  présenta,  le  6  décembre,  à  l'Académie  de  Bologne 
une  note  pour  démontrer  que  la  destruction  des  matières  albu- 
minoïdes par  les  bactéries  était  la  véritable  origine  des  alcaloïdes 
vénéneux  cadavériques.  Dans  le  mémoire  présenté  le  12  dé- 
cembre 1878>  à  la  même  Académie,  après  avoir  montré  que  ce 
sont  bien  les  matières  albuminoïdes  qui,  par  leur  décomposition 
putréfactivè,  donnent  naissance  aux  ptomaïnés,  Selmi  ajoute  : 
«  Sur  ce  point,  je  dois  rappeler  que  A.  Gautier,  dans  sa  Chimie 
«  physiologique,  avait  noté  que  les  matières  albuminoïdes,  en  se 
«  putréfiant,  fournissent  outre  divers  produits,  une  petite  quantité 
t  d'alcalis  organiques  mal  déterminés,  en  combinaison  avec  divers 
«  acides  gras  »  et,  dans  une  lettre  envoyée  le  30  juin  1881  au 
Journal  c? hygiène  (p~.  305),  Selmi,  plus  explicite  encore,  s'ex«- 
prime  ainsi  : 

«  La  première  constatation  d'alcaloïde  se  formant  par  la  putré* 
«  faction  de  l'albumine  a  été  faite  par  A.  Gautier,  qui,  à  ce  mo^ 
«  ment  n'a  pas  semblé  y  attacher  une  grande  importance.  »  Nous 
reviendrons  sur  ce  dernier  point. 

Avant  mes  recherches  et  celles  de  F.  Selmi,  quelques  auteurs  : 
Panum,  Bergmann  et  Smiedeberg,  Zùelzer  et  Sonnenschein,  Oser, 
avaient^  il  est  vrai,  retiré,  des  substances  putréfiées  ou  fermentées 
certaines  matières  toxiques  azotées,  quelquefois  cristallisables, 
et  même   alcaloïdiques.  Mais  ces  observations  étaient  restées 
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douteuses  ;  elles  ne  paraissaient  s'appliquer  qu'à  des  cas  isolés, 
on  n'avait  pu  les  reproduire,  la  vraie  nature  des  quelques  corps 
ainsi  signalés  restait  obscure  et  méconnue.  Ce  n'est  qu'en  1873 
que  j'établis  nettement,  en  faisant  putréfier  de  la  fibrine  et  du 
blanc  d'œuf  au  sein  de  l'eau,  que  la  destruction  bactérienne  des 
albuminoïdes  donne  lieu  constamment  à  une  petite  quantité  d'ai- 
caloïdes  vénéneux  oxydables,  à  chloroplatinates  peu  solubles,  et 
qui  fournissent  du  rouge  pyridique  lorsqu'on  les  chauffe  à  l'air 
avec  les  acides. 

Telle  fut  la  première  phase  par  laquelle  passa  celte  découverte. 
Elle  ne  s'affirma  que  lorsque  j'eus  établi  l'origine  albuminoïde  de 
ces  bases  et  lorsque  les  recherches  de  Selmi  eurent  généralisé 
ces  observations  et  montré  que  ces  corps  inattendus  se  pro- 
duisent dans  toutes  les  fermentations  putrides  avec  des  caractères 
presque  constants. 

Toutefois,  ainsi  que  Selmi  le  remarque  plus  haut,  je  n'attachai 
une  grande  importance  à  ces  observations  qu'à  partir  du  jour  où 
j'eus  la  pensée  que  la  production  de  ces  alcaloïdes  devait  être  un 
phénomène  général  et  nécessaire  de  la  vie  normale  des  tissus. 
J'avais  été  amené,  en  1881,  à  cette  hypothèse  en  réfléchissant  à 
la  grande  analogie  de  composition  des  produits  d'excrétion  chez 
les  animaux  supérieurs,  et  de  ceux  qui  dérivent  de  la  destruction 
bactérienne  des  albuminoïdes.  Je  pensai  que  la  vie  physiologique 
de  beaucoup  de  nos  cellules  est,  à  beaucoup  d'égards,  l'analogue 
de  la  vie  des  cellules  bactériennes.  Je  montrai  que  la  cinquième 
partie  de  nos  cellules  vit,  à  l'état  normal,  à  la  façon  des  ferments 
anaérobies  (voir  Les  alcaloïdes  dérivés  des  matières  protéiques, 
dans  Journal  (fanât,  et  de  physiologie,  de  Th.  Robin,  septembre 
1881,  p.  360).  En  un  mot,  je  montrai  alors  que  les  alcaloïdes 
dits  cadavériques  sont  des  produits  constants  et  nécessaires  de 
la  vie  normale  des  tissus  chez  les  animaux. 

Ce  principe,  alors  tout  à  fait  nouveau  que  je  formulais  en  1881, 
fut  vérifié  par  l'étude  qne  je  fis  à  ce  point  de  vue  de  nos  princi- 
paux produits  d'excrétion. 

En  effet,  en  1880,  M.  G.  Pouchet  avait  retiré  des  urines  nor- 
males un  alcaloïde  fixe,  toxique,  mais  qu'il  n'avait  pu  ni  analyser, 
ni  caractériser.  Je  montrai  en  1881  que  ce  corps  faisait  partie  du 
groupe  des  alcaloïdes  que  l'on  appelait  alors  cadavériques  ou 
ptomaïnes.  Il  avait  tous  les  caractères  physiologiques  et  chimi- 
ques de  cette  classe  de  corps.  Cette  constatation  fut  le  premier 
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pas  que  je  fis  pour  établir  expérimentalement  l'hypothèse  par 
laquelle  j'avais  rapproché  la  vie  des  tissus  normaux  de  celle  des 
bactéries.  Peu  après,  je  montrai  que  des  alcaloïdes  analogues  se 
retrouvent  dans  la  salive,  qu'une  minime  proportion  s'en  ren- 
contre dans  les  venins,  et  jusque  dans  la  soie  sécrétée  par  le 
bombyx.  Enfin,  au  cours  de  l'année  1884,  j'observai  que  des  alca- 
loïdes multiples,  plus  ou  moins  vénéneux,  cristallisables,  quel- 
quefois alcalins  aux  papiers,  neutralisant  bien  les  acides  miné- 
raux, donnant  de  beaux  chloroplatinates,  peuvent  être  extraits  du 
suc  musculaire,  à  la  façon  de  la  créatinine,  substance  alcaloï- 
diques  comme  eux.  Ces  bases  musculaires,  dont  je  termine  Pétude, 
feront  le  sujet  d'un  travail  complet.  On  en  rencontre  plusieurs 
dans  les  produits  putrides,  mais  elles  sont  plus  abondantes  dans 
les  matières  extractives  du  bouillon  de  viande  et  dans  l'infusion 
des  diverses  glandes.  Ce  sont  des  produits  nécessaires  et  cons- 
tants de  nos  excrétions  normales  au  même  titre  que  l'acide  carbo- 
nique et  l'urée.  Je  ne  crois  donc  pas  qu'on  puisse  leur  conserver 
le  nom  de  ptomaïnes,  qui  veut  dire  bases  cadavériques^  et  je 
leur  ai  donné  celui  de  leucomaïnes,  ou  bases  dérivées  des  albu- 
minoïdes  (du  mot  grec  Xeuxwfxa,  blanc  d'œuf). 

On  comprend  mieux  maintenant  l'importance  des  fonctions  sécré- 
toires  des  reins,  du  foie,  des  glandes  sudoripares,  qui  débarras- 
sent l'économie  de  ces  substances  toxiques  sans  cesse  formées 
dans  nos  tissus.  L'auto-infection  de  l'animal  et  la  maladie  com- 
mencent dès  que  ces  substances  n'étant  plus  éliminées  s'accu- 
mulent dans  le  sang  et  sont  portées  par  lui  aux  centres  nerveux. 
L'importance  de  ce  sujet  m'a  donc  engagé,  de  1881  à  1883,  à 
reprendre,  en  collaboration  avec  M.  Étard,  l'étude  des  alcalis  de 
la  putréfaction  et  des  nombreux  corps  qui  les  accompagnent, 
puis  à  revenir  seul  Tannée  dernière,  sur  les  leucomaïnes  qui  se 
forment  durant  la  vie  normale,  alcaloïdes  dont  je  continue  l'étude 
et  dont  je  possède  aujourd'hui  de  nombreux  échantillons. 

Les  chimistes  qui  auraient  l'intention  d'examiner  les  alca- 
loïdes qui  se  forment  chez  l'homme  ou  les  animaux  durant 
la  vie  normale  ou  pathologique  auraient  donc  à  tenir  compte 
des  recherches  que  je  viens  de  rappeler,  de  celles  que 
MM.  Brouardel  et  Boutmy  ont  publiées  en  1879  et  1880,  et  des 
études  faites  par  quelques-uns  des  élèves  de  Selmi  sur  les  mêmes 
sujets  {Alcaloïdes produits  dans  les  maladies).  J'ajoute  que  je  me 
réserve,  dans  tous  les  cas,  la  continuation  de  mon  travail  sur 
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les  basas  qui  s©  forment  dans  les  musclas  à  l'état  physiologique. 
Parmi  les  alcaloïdes  qui  prennent  naissance  aux  dépens  des 
albuminoïdes  durant  la  fermentation  putride,  nous  avons  dis* 
tingué,  M.  Etard  et  moi,  une  parvoline  et  une  hydrocollidine 
G8H13Az.  Au  sujet  de  cette  dernière  base,  M.  Nencki,  se  fon- 
dant sur  des  recherches  personnelles  antérieures  relatives  à  la 
digestion  pancréatique  des  albuminoïdes,  ayant  observé  qu'il  se 
l'orme  une  collidine  C8HuAz  durant  cette  digestion»  s'est  oru 
autorisé  à  conclure  que  notre  base  putréfactive  devait  être 
non  une  dihydrocollidine,  mais  la  base  G8H14Az  rencontrée  paï 
lui  dans  les  produits  de  la  digestion  du  pancréas  (voy.  Bull  Soo> 
chim.,  t.  ••,  p.  619).  C'est  là  une  erreur  gratuite,  et  à  priori.  H 
ne  semble  pas  obligatoire  en  effet,  que  la  base  qui  se  forme  sous 
l'influence  de  la  digestion  panoréatique  se  confonde  avec  celle  que 
nous  avons  trouvée  dans  les  produits  de  fermentation  putride.  En 
fait,  notre  base  est  bien  une  dihydrocollidine  %  comme  le  démon- 
trent non  pas  nos  premières  analyses,  mais  celles  que  nous 
avons  publiées  dans  les  Comptes  rendus  deï  Académie  des  sciences 
(t.  *9»  p.  263).  Ses  propriétés  sent  d'ailleurs  oaraotéristiques* 
Gomme  les  dérivés  hydropyridiques  depuis  déoouverts,  cette 
hase  s'oxyde  à  l'air,  réduit  rapidement  les  sels  d'or,  donne  des 
chloroplatinates  très  facilement  altérables,  surtout  à  chaud;  enfin 
elle  bout  de  200  à  210°.  Or,  l'hydroçollidine,  dérivée  de  la  nicotine 
de  MM-  Gahours  et.  Étard,  bout  à  205°.  La  dihydrocollidine,  ohte- 
tenue  synthétiquement  par  M.  Œchsner  de  Coninck  en  faisant 
agir  le  phosphore  et  l'aoide  iodhydrique  sur  la  p-collidine  déri- 
vée de  la  cinchonine,  bout  également  yers  205°,  et  présente  comme 
potre  dihydrocollidine  des  propriétés  réductrices  énergiques. 

Reeher6hé4  su*  le  samai'lttm  ;  par  M.  P.-T.  CL.ÈVE. 

J'ai  déjà  publié  dans  le  Journal  of  the  chemical  Society(lïï&, 
n°  CGXLIX,  p.  362)  quelques  recherches  sur  le  samanum 
(voyez  Bullt  XLI,  p.  352).  Après  cette  publication,  j'ai  examiné 
un  certain  nombre  de  composés  du  samarium,  et  je  donnerai  ici 
un  résumé  de  mes  recherches,  qui  seront  publiées  in  extenso  dans 
les  Actes  de  la  Société  des  sciences  d'Upsala* 

Pour  la  séparation  du  samarium  des  autres  terres  de  la  cérite 
et  de  l'yUria,  on  n'a  pas  de  méthodes  très  complètes.  Le  sam*- 
rium  paraît  accompagner  le  didyme  partout  où  se  trouve  cet  élé- 
ment, et  on  ne  réussit  à  les  séparer  seulement  qu'après  des  te** 
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vaux  très  longs  et  très  minutieux.  Le  meilleur  procédé  parait 
consister  dans  la  précipitation  partielle  des  azotates  en  solution 
froide  et  très  étendue  à  l'aide  de  l'ammoniaque  étendue,  La  sa-r 
marine  se  concentre  dans  les  premières  fractions,  qu'il  faut  sou- 
mettre à  des  précipitations  réitérées  jusqu'à  ce  que  le  spectre 
d'absorption  du  didyme  soit  éliminé.  Où  obtient  ainsi  un  mélange 
renfermant,  outre  de  la  samarine,  de  la  terre  Y«,  des  terres  d'ytt. 
tria,  etc.  On  peut  alors  précipiter  la  samarine  à  l'aide  du  sulfate 
de  potassium»  qui  donne  aveo  le  samarium  un  sel  double  pou 
soloble  dans  la  solution  de  sulfate  potassique.  Bien  que  les 
terres,  qui  acoompagnent  la  samarine,  donnent  des  sulfates 
doubles  beaucoup  plus  so}ubles,  il  est  très  difficile  de  les  sépare* 
entièrement,  La  samarine  conserve  toujours  une  colocation  jaune 
provenant  de  la  terbine.  La  meilleure  méthode  pour  l'obtenir 
pure  consiste  à  la  précipiter  un  très  grand  nombre  de  fqispa* 
l'ammoniaque  «  Les  premières  fractions  sont  beaucoup  plus  foncées 
que  les  dernières,  qui  deviennent  à  la  longue  presque  blanches* 
Le  poids  atomique  du  samarium  a  été  déterminé  par  la  syn* 
thèse  du  sulfate,  en  partant  d'un  poids  connu  de  l'oxyde*  Les 
expériences  ont  donné  les  résultats  suivante  : 

Proportion  '    * 

pour  cent  dp  l'acide 
Poids  du  Sm*0*       Poids  dd  lalfate        dans  le  salftte         Poids  atomique 

I  1,6130  2,8278  59,180  149,975 

II  1,9706  2,8301  59.175  149,940 

III  1,1122  1,8781  69,281  160,120 

IV  1,0634  1,7966  69,190  150,045 

V  0,8547  1,4440  59,190  150,045 

VI  0,7447  1,2573  59,183  150,0^) 

La  moyenne  est  150.014 ,  ce  qui  Rapproche  tellement  du  nombre 
150  qu'on  peut  admettre  ce  demie*  nombre. 

Toutes  les  déterminations  ont  été  faites  avec  des  fractions  dtf» 
férentes,  ce  qui  prouvé  que  le  poids  atomique  est  constant* 

Le  spectre  du  samarium  à  l'étincelle  con&isto  en  un  grand 
nombre  de  rates  qui  ont  été  enregistrées  très  exactement  par 
M.  Thalén  (Ofversigt  of.  Kongl.  Svenska  Vetemhaps  Akademian» 
Pôrhandlingar,  1883,  n*  7,  p.  8),  qui  a  déterminé  la  potàioa  ém 
198  raies  appartenant  au  samarium. 

Les  solutions  des  sels  de  samaritkm  «ont  remarquable*  par  leur 
spectre  d'absorption,  qui  a  été  étudié  par  MfcL  Lecoq  de  Btûfr* 
toudraa,  Soret  et  Thtfén, 
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D'après  Soret,  il  y  a  des  bandes  d'absorption  même  à  la  partie 
ultra-violette,  et  d'après  M.  Becquerel  aussi  dans  la  partie  ultra- 
rouge  (voyez  Frémy,  Encyclopédie  chimique^  t.  III,  p.  147). 

Le  métal  samarium  n'est  pas  encore  isolé. 

L'oxyde  de  samarium,  Sm*03,  est  une  poudre  d'un  blanc  très 
légèrement  jaunâtre;  il  est  infusible,  irréductible  dans  un  courant 
d'hydrogène.  Il  ne  s'oxyde  pas  lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  cou- 
rant d'oxygène.  Il  se  dissout  aisément  dans  les  acides  en  donnant 
des  sels  jaunes.  La  densité  est  8.347.  Vol.  moléc.  41.7. 

Il  hydrate  de  samarium  est  un  précipité  gélatineux;  après 
dessication,  il  constitue  des  fragments  résinoîdes  à  couleur  jau- 
nâtre. L'hydrate  attire  l'acide  carbonique  de  l'air,  mais  avec 
moins  d'avidité  que  les  hydrates  de  lanthane  et  de  didyme. 

Sels  de  samarium.  Ils  ont  une  couleur  jaune  de  topaze  ou  de 
soufre.  Les  sels  à  l'état  pulvérulent  sont  presque  blancs.  Les  so- 
lutions ont  une  saveur  sucrée  et  fortement  astringente.  Les  solu- 
tions ont  les  mêmes  réactions  que  les  sels  des  autres  terres.  Ils 
donnent  avec  les  alcalis  et  les  autres  sulfhydrates  des  précipités 
d'hydrate,  insolubles  dans  un  excès  des  réactifs.  Les  carbonates 
alcalins  donnent  des  précipités  amorphes,  aisément  solublesdans 
un  excès  de  réactif,  mais  il  se  sépare  bientôt  des  sels  doubles  cris- 
tallins peu  solubles.  L'acide  oxalique  précipite  l'oxalate  sous  la 
forme  d'une  masse  caséeuse,  qui  devient  bientôt  pulvérulente. 
L'oxalate  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble  dans 
l'acide  azotique  concentré  et  chaud.  Les  oxalates  alcalins  préci- 
pitent des  poudres  blanches  très  divisées. 

Ces  précipités  consistent  en  oxalates  doubles. 
L'acétate  de  sodium  et  l'hyposulfîte  de  sodium  ne  produisent 
aucun  précipité.  Le  ferrocyanure  de  potassium  donne  un  préci- 
pité, jaune  sale,  d'un  sel  triple.  L'acide  tartrique  produit  un  pré- 
cipité blanc  et  volumineux,  soluble  dans  l'ammoniaque.  La  solu- 
tion ammoniacale  précipite  après  quelque  temps  à  la  température 
ordinaire  une  poudre  blanche,  qui  se  dépose  immmédiatement 
lorsqu'on  chauffe.  Le  sulfate  de  potassium  donne  avec  les  sels  de 
samarium  un  précipité  peu  soluble  d'un  sel  double.  La  so- 
lution saturée  du  sel  potassique  renferme  par  litre  environ  0*r,5 
de  Sm*03. 

Le  dosage  de  la  samarine  s'effectue  de  la  même  manière  que 
celui  des  oxydes  de  lanthane  et  de  didyme.  On  peut  doser  le  sa- 
marium comme  oxyde,  obtenu  par  la  calcination  de  l'hydrate  ou  de 
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l'oxalate,  ou  bien  comme  sulfate,  qui  supporte  la  température  du 
rouge  naissant.  On  ne  peut  pas  complètement  séparer  la  samarine 
de  l'acide  phosphorique  par  la  fusion  avec  du  carbonate  de  so- 
dium. La  séparation  complète  s'effectue  à  l'aide  de  l'acide  oxa- 
lique. 

Le  fluorure  de  sàmarium,  2SmFl3,HaO,  c'est  un  précipité  géla- 
tineux et  transparent,  qui  devient  pulvérulent  lorsqu'on  le  chauffe. 
Séché  à  100%  il  a  donné  70,42  Sm  au  lieu  de  69,44. 

Le  chlorure  de  sàmarium,  SmCl3-f-6H*Of  forme  de  grands 
cristaux,  déliquescents  dans  l'air  humide.  Poids  spécifique  2,383. 
Vol.  mol.  152,9. 

Uoxycblorure  de  sàmarium,  SmOCl.  Il  a  été  obtenu  par  le 
chauffage  de  l'oxyde  dans  un  courant  de  chlore.  L'oxyde  se 
boursoufle  avec  incandescence  et  donne  une  poudre  blanche  de 
poids  spécifique  7,017.  Vol.  mol.  28,7.  L'analyse  a  donné  : 
Sm=74,46  01=17,46  au  lieu  de  74,44  et  17,62. 

Le  bromure  de  sàmarium,  SmBi^-f-CtfPO.  H  cristallise  sur 
l'acide  sulfurique  en  grands  cristaux  tabulaires  et  très  déliques- 
cents; poids  spécif.  =2,971.  Vol.  mol.  =167,6.  L'analyse  a 
donné  :  Sm =30,12,  Br  =  48,19  au  lieu  de  30,06  et  47,61. 

Le  chloroplatinate  de  sàmarium,  SmPtCl74-10VfHaO.  Il  cris- 
tallise en  prismes  orangés,  déliquescents.  Densité  =2,712.  Vol. 
mol.  =288,5.  L'analyse  a  donné  :  Pt24,22  et  Pt+Sm*3SO*  62,53 
au  lieu  de  24,92  et  62,49. 

Le  chloraurate  de  sàmarium,  SmAuCl6  +  10H*O.  Il  forme  des 
tables  rhombiques  et  déliquescentes,  d'une  couleur  jaune  intense. 
Densité  2,742.  Vol.  mol.  269,5.  L'analyse  a  donné  : 

Trouvé  Calculé 

Au  26,63    26,59  26,52 

Sm  —       20,29  20,30 

Cl  28,55       —  28,82 

Le  bromoaurate  de  sàmarium,  SmAuBr6  -(-  10HfO.  Il  cristal- 
lise en  tables  épaisses  et  déliquescentes  d'une  couleur  brune  très 
foncée.  Densité  8,89.  Vol.  mol.  296,7.  L'analyse  a  donné  : 

Trouvé  Calculé 

Au  19,49    19,38  19,48 

Sm  15,04       —  14,91 

Br  —       47,98  47,72 

Ferrocyanure  de  sàmarium  et  de  potassium, 

SmKFe(GAz)«  -f-  nH*0. 
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Cfest  un  précipité  d*uh  jaune  sale,  qu'on  obtient  en  traitant  un 
sél  de  samarium  par  lé  ferrocyanure  potassique.  Séché  à  400°  il 
renfermé  8H*0. 

Plàti'nocyanure  de  samarium,  Sm*Pts(CAz)«  18H*0.  0û  ob- 
tient par  double  décomposition  entre  le  platino-cyanure  de  ba- 
ryum et  lé  sulfate  de  samarium.  Il  cristallise  en  prismes  jaunes  à 
reflets  bleuâtres,  qui  atteignent  une  grandeur  considérable.  L'ana- 
lyse a  donné  88,69  0/0  H  et  77,49  0/0  Pt-fSm*3SO  au  Heu 
dé  88,46  et  77,12.  Bensîté  2,744.  Vol.  mol.  554,8. 

S'ulfôcyahatë  de  samarium,  Sm(CÀzS)8,6H*0.  Il  efet  très  soluble 
et  cristallise  en  aiguilles  déliquescentes.  L'analyse  a  donhé 
94,120/0  Sm  aii  lieu  de  S4,72.Le  sulfocyanatë  s'unit  au  cyanurede 
mercure  pouf  former  un  sel  double  Sm(CAzS)*,8Hg(CAz)*,12H*0, 
ôristallisârit  en  aiguilles  incolores  de  la  densité  2,745.  Vol. 
irtoh  472,1.  L'analyse  a  donné  Sm0/0  :  11,80;  Hg0/0  ;  46,90; 
H*0  0/0  :  16,11  ;  au  lieu  de  11,57  ;  46,30  et  16,67. 

Azotate  de  samarium,  Sm3Az08,6H20.  Cristallise  en  prismes 
aplatie  et  radiés.  Densité  2,375.  Vol.  mol.  186,9.  L'analyse  a 
donné  &9,70  0/0  Sm*Os  au  lieu  de  39,19. 

Iodate  de  samarium,  Sm3I03,6H*0  ou  2H*0  séché  à  100°.  C'est 
un  précipité  amorphe,  que  la  solution  de  l'acide  iodique  donne 
avec  les  sels  de  samarium.  L'analyse  a  fourni  25,71  0/0  Sm*03 
et  70,80  0/0  PO*  au  lieu  de  24,47  et  70,46. 

Periodate  de  samarium,  SmI05,4H*0.  L'acide  périodique 
donne  avec  les  sels  de  samarium  un  précipité  amorphe  et  volu- 
mineux, qui  devient  bientôt  cristallin  et  composé  d'aiguilles,  visi- 
bles à  l'œil  nu.  Densité  3,703.  Vol.  mol.  113,1.  L'analyse  a  donné  : 
89,46  Sm*0»  et  48,63  PO?  au  lieu  d*  40,56  et  42,66. 

Sulfate  de  samarium  :  l6  Sel  anhydre,  Sm23S04.  C'est  une 
poudre  blanche  jaunâtre  de  densité  3,898.  Vol.  mol.  150,8; 
2°  sel  cristallisé,  Sm*3SO*,8H*0.  On  l'obtient  en  évaporant  la 
Solution  soit  à  la  température  ordinaire,  soit  au  bain-marie. 
Densité  2,930.  Vol,  mol.  249,6.  L'analyse  a  donné  39,99  0/0 
Sm*0*  et  18,62  H*0  au  lieu  de  39,86  et  16,49. 

Sulfate  de  samarium  et  de  potassium,  2Sm*3SO*,9K*SO*,3H20. 
Il  a  été  obtenu  par  l'acétate  de  samarium  et  un  excès  du  sulfate 
de  potassium.  Poudre  blanche  peu  soluble  dans  une  solution  sa- 
turée de  sulfate  de  potassium.  1  litre  de  cette  solution  renferme 
environ  0*r,5  Sm*03.  Analyses  :  Sm50*  25,17;  K*0  31,00;  H*0 
1,96  au  lieu  de  24,87;  81,81  ;  1,93. 
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Sulfate  de  samarium  et  de  sodium,  SmNfl2S0*,H*0(?).  Les  so- 
lutions du  sulfate  simple  étant  mélangées,  laissent  déposer  bientôt 
une  poudre  blanche  à  peiné  cristalline,  i  litre  de  la  solution  du  sel 
dans  la  solution  saturée  du  sulfate  de  sodium  renferme  environ 
2*4  Sm203.  L'analyse  a  donné  :  Sm*03  44,08 ;  Na*0  8,81  ;  SO3 
41,53;  H*0  5,61  au  lieu  de  45,43;  8,09;  41,78;  4,70. 

Sulfate  de  samarium  et  <T ammonium,  SmAzH42S04,4H80.  11 
forme  de  petits  cristaux  jaunâtres,  peu  solubles.  Densité  2,675. 
Vol.  mol.  161,5.  L'analyse  a  donné  :  40,01  à  40,29  SmfO* 
et  16,49  au  lieu  de  40,28  et  16,71. 

Le  sel  anhydre  possède  la  densité  3,191.  Vol.  mol.  112,8. 

Sélénate  de  samarium.  Sel  anhydre,  Sm*8Be04,  forme  une 
poudre  jaunâtre  de  densité  4,077.  Vol.  mol.  178,8. 

Sel  cristallisé  i  1°  Sm*3Se04,8H*O.  Il  forttiè  de  petits  cristaux 
jaunes  et  très  solubles,  qu'on  obtient  par  Pévaporâtion  à  une 
température  supérieure  à  15ô.  Densité  :  8,327.  Vol.  mol.  262,4. 
L'analyse  a  donné  Sm*CP  :  39,48  à  39,99  ;  SeO3  :  43,37;  H*0  :  16,29 
à  16,62  au  lieu  de  39,86  ;  48,64  ;  16,50  ;  2°  Sm*8SeO*.  12H«0.  îl 
cristallise  â  environ  10°  en  prismes  brillants,  s'altérflnt  vite  â 
l'air.  Densité  3,009.  Vol.  mol.  314.  L'analyse  a  donné  :  Sm*03 
37,70  ;  H*0  à  100°  12,79,  à  230°  9,04  au  lieu  de  36,83  ;  18,32  (7H«0) 
M  9,58  (5H*0). 

Sêlênate  de  samarium  et  potassium,  SrnK.2Se04,3HfO.  Il  cris- 
tallise en  petits  prismes  brillants  et  radiés,  d'une  couleur  jaune 
de  topaze,  aisément  solubles  dans  l'eau.  Densité  3,541.  Vol.  mol. 
149,4.  L'analyse  a  donné  :  32,60  0/0  Srn*03;  48,04  SeO3,  8,85 
K*0  et  10,23  H2Q  au  lieu  de  32,89;  48,01  ;  8,90  et  10,21. 

Lesel  anhydre  a  pour  densité  3,956.  Volume  moléculaire  120,1. 

Le  sélénate  de  samarium  ne  donne  pas  de  sel  double  avec  le 
sélénate  de  sodium. 

Sélénate  de  samarium  et  d*  ammonium  —  SmAzH42Se04,3H20. 
—  D'une  solution,  contenant  du  séléniate  d'ammonium  en  excès, 
on  obtient  des  mamelons  durs,  composés  d'aiguilles  serrées.  Le 
sel  est  assez  soluble  dans  l'eau.  Densité  3,274.  Volume  molécu- 
laire 155,3. 

L'analyse  a  donné  :  Sm*03  33,78  à  34,15;  SeO3  49,58,  à  49,67 
H*0  10,58  à  10,86.  La  formule  exige  les  nombres  :  34,25  ;  50,00 
et  10,63. 

Le  sol  anhydre  apour  densité  3,805.  Volume  moléculaire  119,3. 

Sulfite  de  samarium,  Sm*3S03,3H*0?  —  L'oxyde  de  samariuirç 
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se  dissout  aisément  dans  l'acide  sulfureux  aqueux  et  la  solution 
dépose,  lorsqu'on  la  chauffe,  une  poudre  blanche  et  amorphe,  qui 
perd  à  100°  1  molécule  H20.  L'analyse  a  donné  58,15  0/0  Sm*0* 
au  lieu  de  58,59. 

Sélénites  de  samarium.  —  Une  solution  du  sélénite  neutre  de 
sodium  donne  avec  le  sulfate  de  samarium  un  précipité  amorphe 
et  gélatineux  d'un  sel  basique,  ayant  pour  composition 

3Sm208,8Se02,lH20 
(séché  à  100°). 

Une  solution  de  l'acide  sélénieux  produit  dans  la  solution  de 
l'acétate  de  samarium  un  précipité  volumineux,  qui  se  transforme 
bientôt  en  une  poudre  cristalline  et  lourde,  ayant  pour  composi- 
tion, Sm2034SeO*,5H20.  Son  analyse  a  donné  :  38,90  à  38,89  0/0 
Sm*03,  49,61  à  50,07  0/0  SeO*  et  6,29  à  6,28  H*0  au  lieu  de 
39,46,  50,34  et  6,12  (=  3H*0). 

Carbonate  de  samarium  —  Sm23C03,3H20.  —  L'hydrate 
de  samarium,  en  suspension  dans  l'eau,  s'unit  à  l'acide  carbo- 
nique en  donnant  une  poudre,  composée  d'aiguilles  réunies  en 
gerbes.  Le  sel  est  insoluble  dans  l'eau  et  perd  à  100°  1  molécule 
H20.  L'analyse  du  sel  séché  à  100°  (contenant  2HaO)  a  donné  : 
66,66  à  66,87  0/0  Sm*03  et  25,88  0/0  au  lieu  de  67,44  et  25,58. 

Carbonate  de  samarium  et  de  potassium  —  SmK2GO3,6H*0. 

—  L'azotate  de  samarium  donne  avec  un  grand  excès  de  bicar- 
bonate de  potassium  un  précipité  amorphe,  qui  se  transforme 
rapidement  à  la  température  ordinaire  en  aiguilles  aplaties  bril- 
lantes. 

L'analyse  a  donné  :  41,78  à  41,96  0/0  Sm*03  et  10,92  à  11,84  0/0 
K*0  au  lieu  de  41,72  et  11,29. 

Carbonate  de  samarium  et  d'ammonium,  —  SmAzH42CO3,2H*0. 

—  Le  carbonate  d'ammonium  donne  avec  l'azotate  de  samarium 
un  précipité  qui,  avec  un  excès  du  réactif,  se  transforme  en  une 
poudre  compacte,  composée  de  granules  arrondis. 

Le  sel  perd  à  100°  de  l'eau  pt  de  l'ammoniaque.  L'analyse  a 
donné  52,82  0/0  Sm*03  et  8,81  (AzH*)*0  au  lieu  de  53,70  et  8,02. 

Carbonate  de  sodium  et  de  samarium  —  SinNa2C03,8HîO.  — 
L'azotate  de  samarium  donne  avec  le  carbonate  de  sodium  un 
précipité  volumineux,  qui  après  quelque  temps  devient  cris- 
tallin. L'analyse  a  donné  :  40,16  0/0  Sm*03,7,91  0/0  Na90  au 
lieu  de  39,82  et  7,09.  —  Ce  sel  perd  à  100°  6H*0  (trouvé  24,560/0 
au  lieu  de  24,71). 
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PHOSPHATES   DE   SAMARIUM. 

1.  —  L orthophosphate  anhydre  SmPO.  —  Il  a  été  obtenu  par 
là  saturation  du  métaphosphate  de  sodium  en  fusion  avec  de 
l'oxyde  de  samarium.  Le  verre,  jaune  de  vin,  ainsi  obtenu,  de- 
vient opaque  lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge  naissant  à  cause  de 
là  formation  de  petits  cristaux  très  bien  définis,  ressemblant  à  la 
monazite. 

Le  phosphate,  qui  est  insoluble  dans  l'acide  azotique,  a  pour 
densité  5,827.  Volume  moléculaire  42,0. 

L'analyse  a  donné  :  71,21  à  71,31  0/0  Sm*03  et  27,83  0/0 
P*0*  au  lieu  de  71,02  et  28,98. 

2.  V orthophosphate  hydraté  SmPO*,2H*0(?).  —  C'est  un  pré- 
cipité  amorphe  et  blanc,  qu'on  obtient  par  l'addition  du  phos- 
phate sodique  (Na*HP04)  à  la  solution  d'un  sel  de  samarium. 
L'analyse  du  sel  séché  à  l'air  a  donné  :  Sm*03  59,34,  P*0*  26,78 
etH*0  14,44  au  lieu  de  61,92  ;  25,27;  12,81. 

3.  Pyrophosphate  de  samarium  —  SmHP907,  3  1/2  H*0.  — 
L'hydrate  de  samarium  se  dissout  dans  l'acide  pyrophosphorique 
et  la  solution  dépose  bientôt  des  croûtes  dures  et  cristallines. 

Par  dessiccation  à  100%  le  sel  perd  10,79  0/0  H*0  (=  4/7  ou 
10,60  0/0).  —  L'analyse  a  donné  :  44,97  0/0  Sm*0»,  36,47  0/0 
P*0*  et  17,95  0/0  au  lieu  de  44,84  ;  36,60;  18,55. 

4.  Anhydro-métaphosphate  de  samarium  —  Sm2035P*05.  — 
Ce  sel,  appartenant  à  une  nouvelle  série  *de  phosphates,  se  forme 
lorsqu'on  ajoute  du  sulfate  anhydre  de  samarium  à  l'acide  méta- 
phosphorique  chauffé  au  rouge.  En  traitant  la  masse  avec  de 
l'eau  on  obtient  une  poudre  brillante,  composée  de  cristaux  mi- 
croscopiques bien  formés.  Le  sel  est  insoluble  dans  l'acide 
azotique,  même  bouillant. 

La  densité  est  3,487  et  le  volume  moléculaire  151,  7. 

L'analyse  a  donné  :  33,03  à  33,46  0/0  Sm*Os  et  66,48  à  67,04 
0/0  P*0*  au  lieu  de  32,89  et  67,11. 

Vanadates  de  samarium.  —  La  solution  neutre  d'un  sel  de 
samarium  donne  avec  le  métavanadate  d'ammonium  un  préci- 
pité blanc  jaunâtre,  d'une  division  extrême.  Il  paraît  être  le  mé- 
tavanadate de  samarium.  Lorsqu'on  ajoute  du  bivanadate  de 
sodium  à  la  solution  de  l'azotate  de  samarium,  on  obtient  un 
précipité  amorphe,  probablement  de  métavanadate,  et  il  se  dé- 
pose de  la  solution  orangée  de  grands  cristaux  bien  formés,  dont 
quelques-uns  sont  rouges  et  d'autres  jaunes. 
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Le  sel  rouge  —  Sm*03,5V20*,28H*0,  a  pour  densité  2,524  ; 
volume  moléculaire  349.  Son  analyse  a  donné  :  20,03  0/0  SmH)3, 
51,22  0/0  V*0  et  28,19  0/0  H*0,  au  lieu  de  19,75;  51,65;  28,60. 
—  Le  sel  jaune—  Sm*03,5V*O,24H20,  a  pour  densité  2*524  ; 
volume  moléculaire  322 .  L'analyse  a  donné  :  Sm203  20,71 
V*0*  53,25  H*0  26,04  au  lieu  de  20,59;  53,85  et  25,56. 

Borate  de  samarium  —  SmBO3.  —  Il  a  été  obtenu  par  la  voie 
sèche  par  la  fusion  de  l'oxyde  de  samarium  avec  du  borax  au 
rouge  blanc. 

On  obtient  un  verre  jaunâtre  et  transparent»  qui  se  trouble, 
lorsqu'on  le  chauffe  quelque  temps  au  rouge  naissant*  Il  se  forme 
dans  la  masse  vitreuse  des  cristaux  micacés  ou  lamelles  à  six 
angles,  atteignant  souvent  quelques  millimètres  de  diamètre.  On 
peut  les  isoler  par  le  traitement  de  la  masse  pulvérisée  avec  de 
l'eau,  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique ,  mais  il  faut  opérer 
avec  précaution,  parce  que  l'acide  chlorhydrique  peut  aisément 
dissoudre  le  borate*  La  densité  du  borate  est  6,048  et  le  volume 
moléculaire  34,56. 

L'analyse  a  donné  83,20  à  83,21  0/0  Sm*03  au  lieu  de  83,25. 

Molybdate  de  samarium —  Sm23MoO*. —  La  solution  de  mo- 
lybdate  d'ammonium  donne  avec  l'azotate  de  samarium  un  préci- 
pité blanc  et  amorphe,  qu'on  n'a  pas  analysé.  Lorsqu'on  chauffe 
au  rouge  blanc  de  l'oxyde  de  samarium  et  de  l'acide  molybdique 
en  quantités  oalculées  et  mélangées  avec  un  grand  excès  de  chlo- 
rure de  sodium  on  obtient  des  cristaux  d'un  éclat  adamantin, 
colorés  en  violet  par  une  petite  quantité  d'oxydes  inférieurs  du 
molybdène.  Ces  cristaux,  qui  sont  visibles,  à  la  loupe,  ont  la 
forme  d'un  ootaèdre  à  base  rhombique  ou  même  de  prismes  ter- 
minés par  des  prismes  verticaux. 

La  densité  du  molybdate,  qui  était  souillé  d'une  certaine  pro- 
portion de  Sm*08,  a  été  trouvée  égale  à  5,95. 

Molybdate  de  samarium  et  sodium  —  PmNa2MoO.  —  Il  se  forme 
en  même  temps  que  le  molybdate  simple.  Il  cristallise  en  aiguilles 
capillaires,  dont  la  densité  =  5,265.  Les  acides  décomposent  le 
sel  avec  facilité.  L'analyse  a  donné  34,48  0/0  Sm*03  et  7,49  0/0 
Na20  au  lieu  de  85,29  et  6,29. 

Métatungstate  de  samarium  —  Sm*03,12Tu03,85H*0.  —  On 
l'obtient  par  la  décomposition  double  entre  le  sulfate  et  le  méta- 
tungstate de  baryum.  Il  est  très  soluble  et  cristallise  en  octaèdres 
à  base  rhombique  et  d'une  couleur  jaune  de  paille. 
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Densité  8,994.  Volume  moléculaire  942 .  L'analyse  a  donné  : 
9,30  et  9,41  0/0  Sm*03,  78,87  et  78,59  0/0  TuO3  et  16,75  à  16,88 
H*0  au  Heu  de  9,25;  74,08  et  16,75. 

Chromate  de  samarium  et  de  potassium  —  SmK2Cr04,3H*0.  — 
Le  chromate  neutre  de  potassium  donne  avec  un  excès  d'azotate 
de  samarium  un  précipité  jaune  et  volumineux,  qui  devient  cris- 
tallin. Le  sel  devient  anhydre  à  100*.  L'analyse  a  donné  Sm*03 
39,19;  K*0  11,02;  OO3 43,31;  H*0  6,38  âii  lieu  de  38,74;  10,49; 
44,76  et  6,01. 

Formiate  de  sâmariùaï.  -—  Sm3CHO*.  —  C'est  une  poudre 
blanche  et  compacte,  peu  soliible  dans  l'eati.  Densité  3,733.  Vo- 
lume moléculaire  76,35.  L'analyse  a  donné  60,99  0/0  Sm*03  au 
lieu  de  61*05. 

Acétate  de  samarium  —  Sm3C*H302,4H20.  —  Il  cristallise  à  la 
température  ordinaire  en  cristaux  jaunes  et  bien  formés  de  la  den- 
sité 1,940.  Volume  moléculaire  205,6.  Le  sel  anhydre  a  pour 
densité  2,208,  volume  moléculaire  148,1.  L'analyse  du  sel  cris- 
tallisé a  donné  43,67  à  43,76  0/0  Sm*03  et  17,66  à  17,79  0/0  H*0 
au  lieu  de  43,61  et  18,05. 

Prôpionate  de  samarium  —  Sm3C3H»0*,3H*0.  —  Il  cristallise 
à  la  température  ordinaire  en  tables  rhombiques  d'une  couleur 
jaune  de  topaze  de  la  densité  1,786;  volume  moléculaire  237. 
L'analyse  a  donné  41,60  0/0  Sm*03  et  12,72  à  12,74  H»0  au  lieu 
de  41,11  et  12,76. —  Le  sel  anhydre  a  pour  densité  1,894  et  le 
volume  moléculaire  est  de  194,8. 

Oxalate  de  samarium  —  Sm23C2O*,10H2O,  —  C'est  un  préci- 
pité blanc  jaunâtre  et  cristallin,  insoluble  dans  l'eau  et  peu  so- 
luble  dans  l'eau  acidulée.  Le  sel  perd  6H20  à  100°.  L'analyse  a 
donné  46,25  0/0  Sm*03  au  lieu  de  46,77. 
V  oxalate  de  samarium  et  de  potassium 

SmK2G30*,2V2H2O  — 

L'oxalate  neutre  de  potassium  donne  avec  l'azotate  de  samarium 
un  précipité  amorphe  et  blanc  très  dense.  Séché  à  l'air,  le  sel  a 
donné  à  l'analyse  :  41,89  Sm*03;  11,47  K*0  et  10,89  H*0  au  lieu 
de_42,43;  11,48  et  10,97. 

*  Éthyhulfate  de  samarium  —  Sm(G9H*)»3SO*,9H*0 .  —  On  Ta 
obtenu  par  double  décomposition  entre  le  sulfate  et  Téthylsul- 
'fà'tè  de  samarium.  Il  cristallise  en  cristaux  polyédriques  assez 
volumineux  et  très  solubles,  inaltérables  à  l'air.  Il  se  décompose 
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à  100°.  Densité  1,880;  volume  moléculaire  365 ,4.  Son  analyse  a 
donné  25,17  0/0  Sm*0*  au  lieu  de  25,38. 

Succinate  de  samarium  —  Sm*3C*H*0*,5H*0  (ou  3H*0  séché 
à  100°).  —  La  solution  de  l'acétate  de  samarium  ne  se  trouble 
pas  par  l'addition  d'une  solution  d'acide  succinique,  mais  on 
obtient,  lorsqu'on  chauffe,  un  précipité  blanc,  volumineux  et 
microcristallin.  Le  sel  séché  à  100°  (ou  avec  3H*0)  a  donné 
49,87  0/0  Sm'O3  au  lieu  de  49,57. 

Tartrate  de  samarium  Sm*8OH*0«,6H*0  (ou  2H*0,  séché  à 
100°).  —  L'acétate  de  samarium  donne  avec  l'acide  tartrique  un 
précipité  volumineux  et  blanc,  qui  devient  lourd  et  grenu,  lors- 
qu'on chauffe.  Récemment  précipité  il  est  soluble  dans  l'ammo- 
niaque, mais  la  solution  se  trouble  après  quelque  temps  ou  lors- 
qu'on chauffe.  Le  sel,  séché  à  100°,  a  donné  44,92  0/0  Sm*03 au 
lieu  de  44,61. 

Citrate  de  samarium  —  SmC6H*07,6H20  (ou  H*0,  séché  à 
100°).  —  L'acide  citrique  donne  avec  l'acétate  de  samarium  un 
précipité  blanc  et  amorphe.  Il  se  dissout  dans  l'ammoniaque,  et 
la  solution  ne  se  trouble  pas,  lorsqu'on  la  chauffe.  L'analyse  du 
sel  séché  à  100°  a  donné  49,08  0/0  Sm*03  au  lieu  de  48,74. 

Contribution  à.  l'étude  des  alcaloïdes  ; 
par  M.  ŒCHSNER  DE  CONINCK  (Note  préliminaire)  (1). 

I.    —  RÉACTIONS  COMPARÉES  DE  l'<X-PICOLINE  ET  DE  LA  y-LUTIDINB 

(DU  GOUDRON  DE  houille). 

Les  sels  dont  la  liste  suit  sont  précipités  à  froid,  les  solutions 
employées  étaient  concentrées  sans  être  saturées. 


^ 

a-PICOLIRE. 

7-LCT1DIHE. 

précipité  gélatineux  im- 
médiat. 

ld. 

la  liqueur  s'échauffe  ;  pré- 
cipité blanc  constitué  par 
un  sel  double. 

Id. 

précipité  immédiat. 

Id. 

Chlorure  mercurique  (eu  solution 

précipité  blane  floconneux 
abondant. 

précipité  blanc. 

(1)  Cette  communication  a  été  faite  en  grande  partie  au  congrès  de  Blois, 
dans  les  séances  des  mercredis  10  et  jeudi  11  septembre  1884. 
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Chlorure  manganeux. 


Chlorure  de  baryum. 


Chlorure  de  magnésium, 


Cyanure  de  mercure. 


Azotate  de  bismuth. 


Azotate  de  cobalt. 


Azotate  de  nickel. 


Azotate  d'argent 


Salfote  ferreux.. 
Sulfate  de  cuivre. 


Sous-acétate  de  plomb. 


Acétate  de  plomb. 


Perrocyanure  de  potassium. 


Ferricyannre  de  potassium. 


Borax 


a-PICOLlNE. 


trouble  laiteux  puis  pré- 
cipité blanc  pulvérulent. 


rien  d'abord -le  lendemain 
léger  précipité  blanc. 


rien  d'abord  ;le  lendemain 
rien. 

précipité  blanc  pulvérulent 
amorphe. 


Y-lvtidine. 


Id. 


légère  émulsion  d'abord, 
le  lendemain  faible  pré- 
cipité blanc. 


émulsion  d'abord  ;  le  len- 
demain léger  précipité. 


précipité  blanc  pulvérulent 
devenant  cristallin. 


précipité  blanc  floconneux 


la  liqueur  devient  rouge 
violacé,  trouble  laiteux 
puis  léger  précipité  pulvé- 
rulent blanc. 


rien  d'abord  ;  quelques 
heures  après  louche  sen- 
sible; le  lendemain  pré- 
cipité vert  pulvérulent. 


rien  d'abord  ;  le  lendemain 
rien. 


Id. 


même  effet   produit;   le 
précipité  blanc  est  grenu. 


précipité  verdfltre  jaunis- 
sant rapidement  à  l'air. 


précipité  floconneux  vert 
se  déposant  lentement.  En 
solution  étendue,  pas  de 
précipité  d'abord,  louche 
sensible  au  bout  d'un  cer 
tain  temps. 


d'abord  louche  blanc  :  au 
bout  de  plusieurs  heures 
précipité  Drun  clair. 


précipité  blanc  bleuâtre 
se  redissolvant  dans  un 
excès  du  réactif;  liqueur 
bleu  foncé  ressemblant  à 
[la  liqueur  céleste. 


Id. 


Id. 


rien  d'abord  ;le  lendemain 
précipité  blanc  amorphe. 


en  solution  étendue  rien; 
en  solution  concentrée 
précipité  blanc  ténu  (avec 
excès  de  base). 


rien    d'abord;   après   48 
heures  rien. 


rien  d'abord  ;  après  48 
heures  rien. 

rien  d'abord,  le  lendemain 
rien  ;  après  48  heures 
cristaux  transparents  dans 
la  liqueur. 


Id. 


Id. 


Id. 


Id. 


Id. 
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Je  n'insiste  pas-  sur  l'action  des  chlorures  d'or  et  de  platine 
sur  les  deux  bases  que  j'ai  étudiées  ;  on  sait  qu'en  général  si  les 
solutions  de  ces  chlorures  sont  concentrées,  il  y  a  précipitation 
immédiate  par  les  bases  pyridiques  avec  formation  de  sels  dou- 
bles. 

Je  ferai  remarquer  qu*au  bout  d*un  temps  assez  long  (plu- 
sieurs jours  et  même  plusieurs  semaines)  : 

La  y-lutidine  et  le  chlorure  de  baryum  ontfourni  une  colora- 
tion rouge  solférino  ; 

La  même  base  et  le  borax  ont  donné  une  coloration  violet  amé- 
thyste ; 

Avec  la  même  base  et  le  ferricyanure  de  potassium  on  a  observé 
une  coloration  rouge  brun  clair. 

Le  sodium  polymérise  à  froid  lVpicoline  ;  si  à  20  grammes  de 
la  base  récemment  distillée,  on  ajoute  4  grammes  de  sodium 
décapé  et  coupé  en  petits  morceaux,  le  métal  ne  tarde  pas  à  se 
recouvrir  d'un  dépôt  noirâtre  ;  au  bout  de  3  à  4  jours,  le  liquide 
s* est  épaissi  et  a  pris  une  teinte  foncée  ;  en  même  temps  s'est 
développée  une  magnifique  coloration  bleue  rappelant  le  bleu  de 
diphénylamine.  Au  bout  de  4  à  5  jours,  tout  s'est  pris  en  masse. 

Les  mêmes  phénomènes  se  passent  lorsqu'on  soumet  à  l'ac- 
tion de  4  grammes  de  sodium  21  grammes  de  y-lutidine  fraîche* 
ment  rectifiée.  Au  bout  de  5  jours,  le  liquide  plus  épais  a  pris 
une  teinte  rougeâtre,  et  si  l'on  agite  la  fiole  on  voit  apparaître 
sur  les  parois  une  coloration  bleu  foncé.  Au  bout  de  6  à  7  jours, 
tout  est  pris  en  masse  ;  il  n'y  a  donc  qu'une  différence  de  temps 
dans  la  polymérisation  de  la  base  en  G6  et  celle  de  la  base  en  G7. 

J'ai  essayé  l'action  du  sodium  sur  l'aniline  (isomère  des  pico- 
lines)  et  ai  employé  les  mêmes  proportions  de  la  base  et  du 
métal.  Mais  même  au  bout  de  trois  mois,  on  observe  seulement 
que  l'aniline  s'est  un  peu  colorée  ;  elle  ne  s'est  pas  épaissi^  et  H 
ne  s'est  formé  aucun  produit  solide. 

Il  n'en  est  pas  de  même  lorsqu'on  traite  la  p-lutidine  (dérivée 
de  la  brucine)  par  le  sodium  ;  il  suffit  de  8  jours  pour  que  le 
composé  sodé  se  forme.  La  base  s'épaissit  rapidement,  et  on 
observe  une  coloration  rouge  grenat  qui  vir$  biejtfôt  au  rouga 
sale. 

Le  sodium  est  sans  action  su?  un  mélange  de  toluidwe  fit 
d'aniline. 

Nous  nous  trouvons  donc  ici  efl  présence  d'un  caractère  très 
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important,  et  sur  lequel  je  reviendrai  à  propos  de  la  pyridine. 
J'indiquerai  maintenant  le  procédé  par  lequel  j'isole  V*-dipico- 
line,  la  y  et  la  $-diIutidine. 

Au  lieu  de  traiter  les  composés  solides  renfermant  le  sodium 
à  l'état  de  combinaison  par  l'eau  d'abord,  comme  l'avait  fait 
Anderson,  j'épuise  la  masse  solide  (ou  gélatineuse  parfois)  par 
l'éther  anhydre.  Cette  opération  demande  un  certain  temps  pour 
bien  réussir  ;  finalement,  l'éther  évaporé  abandonne  des  liquides 
épais,  oléagineux,  plus  denses  que  l'eau,  bouillant  à  haute  tem- 
pérature. 

C'est  seulement  alors  que  je  traite  par  l'eau  avec  précaution  ; 
la  réaction  est  assez  vive,  mais  lorsque  la  quantité  d'eau  ajoutée 
est  suffisante,  on  voit  surnager  une  couche  liquide  grâce  à  la 
soude  formée,  qu'on  lave  plusieurs  fois  à  l'eau  distillée;  on  dé- 
cante, on  lave  avec  une  eau  très  légèrement  acidulée  par  l'acide 
aoétique  ordinaire,  on  siphonne  cette  eau  ;  il  ne  reste  plus  qu'à 
dessécher  et  à  rectifier. 

Les  chloroplatinates  d'a-picoline  et  de  y-lutidine  subissent  la 
réaction  d' Anderson,  c'est-à-dire,  qu'il  y  a  formation  d'un  sel 
double,  puis  d'un  sel  totalement  modifié,  très  insoluble,  pouvant 
servir  à  doser  avec  une  grande  exactitude  les  deux  bases, 

11  me  reste  à  parler  de  l'action  de  l'humidité  sur  ces  deux  alca- 
loïdes. Lorsqu'on  les  expose  à  l'air  ou  bien  à  une  atmosphère 
saturée  de  vapeur  d'eau,  on  obtient  au  bout  d'un  temps  variable 
des  liquides  mobiles  présentant  la  composition 

a  —  WW  Az  +  H20  et  y  —  CWAz  +  WQ 
Si  cette  action  se  prolonge  la  composition  devient  : 

a  —  GW»Ae  +  1  Vi  H20  ;  O^H»Aa  -f  1  Vi  H*0. 

On  se  souvient  peut-être  que  j'avais  observé  des  faits  sem- 
blables, lors  de  mes  recherches  sur  les  bases  pyrldiques  déri- 
vées de  la  cinchonine  (1);  mais  à  cette  époque  déjà  je  n'avais  pas 
cru  devoir  considérer  comme  de  véritables  hydrates  les  com- 
posés p-GWAz  +  H*0  et  p-C»H"Az  +  H*0. 

Aujourd'hui,  je  suis  persuadé  qu'il  y  a  là  un  phénomène  de 
dissolution  progressive  de  l'eau  dans  ces  bases,  même  dans 
celles  qui  comme  la  p-lutidine  et  la  p-collidine  sont  insolubles 
dans  ce  liquide.  C'est  donc  accidentellement  que  la  composition 
de  ces  corps  répond  aux  formules  précitées,  et  cette  manière  de 

(1)  Thèse  inaugurale,  Paris,  1882,  p.  73  et  74. 
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voir  est  pleinement  confirmée  par  les  variations  que  subissent  les 
constantes  physiques  de  ces  substances  (point  d'ébullition  6ous 
pression  réduite,  densités,  etc.)  En  outre,  à  mesure  que  l'eau  se 
dissout,  la  combinaison  avec  les  iodures  alcooliques  devient  plus 
lente,  et  au  lieu  d'être  l'affaire  de  quelques  heures,  elle  exige  un 
ou  plusieurs  jours  pour  devenir  totale. 

Je  rectifierai  ici  une  erreur  qui  s'est  glissée  dans  mon  mémoire 
sur  la  y-lutidine  du  goudron  de  houille  (1)  ;  lorsque  j'ai  mesuré 
la  vitesse  de  combinaison  de  cette  base,  j'ai  insisté  sur  la  len- 
teur extrême  de  la  réaction  (2). 

J'ai  reconnu  depuis  que  la  base  était  hydratée,  et  j'ai  comparé 
de  nouveau  les  vitesses  de  combinaison  entre  la  p-lutidine  (de  la 
cinchonine)  et  la  y-lutidine  récemment  distillées,  c'est-à-dire 
anhydres,  et  très  pures. 

Expérience  I.  4  grammes  de  y-lutidine  sont  mélangés  avec 
5gr;84  d'iodure  d'éthyle  pur;  la  combinaison  est  totale  au  bout  de 
30  heures  (température  du  laboratoire  =  26°). 

Expérience  IL  4  grammes  de  p-lutidine,  dans  les  mêmes  con- 
ditions, s'unissent  au  même  poids  d'iodure  éthylique  dans  l'es- 
pace de  4  heures. 

Ce  résultat  ne  change  donc  en  rien  les  conclusions  de  ma  note 
sur  les  vitesses  de  combinaison  entre  les  bases  pyridiques  et  les 
iodures  d'alcools.  {Bull,  t.  40,  p.  276  à  279.) 

IL    RÉACTIONS  COMPARÉES    DE    LA   PYRIDINE    (DU  GOUDRON    DE  HOUILLE) 
DE  LA  PIPÉR1DINE  ORDINAIRE  ET  DE  LA  PIPÉRIDINE  DE  SYNTHÈSE. 

La  pipéridine  est  l'hexahydrure  de  pyridine  ;  j'ai  pensé  qu'il 
serait  intéressant  de  comparer  quelques-unes  des  réactions  de 
ces  deux  bases,  et  notamment  de  la  pipéridine  de  synthèse.  J'ai 
hydrogéné  à  cet  effet  350  grammes  de  pyridine  pure  au  moyen 
du  sodium  et  de  l'alcool.  La  base  obtenue  par  ce  procédé  bouil- 
lait à  106-109°  sous  une  pression  de  769  millimètres  (corrigé). 

(1)  Bull.  t.  41,  p.  249  à  254. 

(2)  Je  rappelle  toutefois  que  la  température  du  laboratoire  était  très  basse 
pendant  toute  la  durée  de  l'expérience  faite  alors. 


H    i:u  1  :. 
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P  TRI  DINE. 


Azotate  de  nickel. 


Azotate  de  cobalt. 


Azotate  d'argent 

Azotate  de  bismuth... 
Sulfate  de  cuivre 

Sulfate  ferreux 

Chlorure  de  zinc 

Chlorurede  magnésium. 


Chlorure  mercarique. . 
(en  solution  alcoolique) 

Chlorure  de  baryum... 


Chlorure  d'aluminium. 


Chlorure  de  manganèse 


Chlorure  de  platine... 


Chlorure  d'or 

Chlorure  ferrique. 
Cyanure  de  mercure. . 


PIPÉ  RI  DINE  ORDI- 
NAIRE. 


pas  de  précipité  à 
froid,  même  au  bout 
de  3  mois  ;  précipité 
à  chaud. 


pas  de  précipité  a 
froid,  même  au  bout 
de  plusieurs  jours  ; 
précipité  à  chaud. 


ne  précipite  pas  d'a- 
bord ;   le  lendemain 


rien. 


rien  d'abord  ;  le  len- 
demain rien. 


rien  d'abord  ;  le  len- 
demain très  faible  pré- 
cipité blanc. 


précipité   de  rouille 
immédiat. 


précipité    vert  clair 
gélatineux  immédiat. 


P1PÉR1D1NE    DE 
SYNTHÈSE. 


précipité  violet  géla- 
tineux instantané. 


précipité      immédiat 
d'oxyde  d'argent. 


précipité   blanc   flo- 
conneux immédiat. 


précipité  blanc  bleuâ- 
tre ne  se  redissol- 
vant pas  dans  un  ex- 
cès du  réactif. 


précipité  verdatre  f!o 
conncux. 


précipité  blanc  géla- 
tineux immédiat;  la 
liqueur  s'échauffe. 


précipité  blanc  géla- 
tineux immédiat. 


précipité  blanc  caille- 
botte  immédiat. 


rien  d'abord  au  bout 
de  24  heures,  faible 
précipité  blanc. 


précipité     gélatineux 
immédiat. 


précipité  blanc  épais 
immédiat. 


rien  d'abord,  la  li- 
queur s'échauffe  ;  par 
l'évaporation  sponta- 
née, dépôt  d'un  sel 
jaune  orangé  clair  en 
aiguilles.  , 


précipité  jaune  clair 
immédiat. 


Id. 


précipité   blanc  cris- 
tallin immédiat. 


précipité  vert  clair  gé- 
latineux immédiat. 


précipité  violet  gela 
tineux  instantané. 


précipité      immédiat 
d'oxyde  d'argent. 


précipité  verdûtre  flo 
conneux. 


précipité  blanc  gela 
tineux  immédiat. 


Id. 


Id. 


Id. 


Id. 
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Ferrocyanure   de   po- 
tassium  

Ferricyanure   de    po- 
tassium  

Borax 


Acétate  de  plomb 


Sous-acétate  de  plomb . 


PYRIDINE  (1). 


rien  d'abord,  aprôs 
43  heures  précipité 
cristallin  assez  abon- 
dant. 


rien    d'abord,    après 
48  heures  rien. 


PIPÉRIDINE  ORDI- 
NAIRE. 


rien ,  le  lendemain 
cristaux  assez  nom- 
breux dans  la  liqueur. 


rien  d'abord, puis  fai- 
ble précipité  cristallin 


d'abord  léger  trouble, 
puis  faible  précipité 
amorphe. 


rien  d'abord  ;  léger 
précipité  cristallin  au 
bout  de  4  à  5  jours. 


rien  d'abord  ;  après  2 
heures  tout  est  pris  en 
une  masse  cristalline 
jaune. 


rien;  après  4S  heures 
rien. 


précipité  blanc  pulvé- 
rulent immédiat. 


PIPÉRIDINE  DE 
SYNTHÈSE. 


Id. 


précipité  blanc  épais 
immédiat  ;  tout  se 
prend  en  masse. 


précipité  blanc  pulvé-| 
rulent  immédiat. 


précipité  blanc  épais 
immédiat  ;  tout  se 
prend  en  masse. 


La  pipéridine  donne  avec  le  borax  une  coloration  jaune  orangé 
assez  intense  qui  ne  se  développe  qu'à  la  longue. 

La  pyridine  est  polymérisée  à  froid  en  quelques  jours  par  une 
petite  proportion  de  sodium  ;  si  a  20  grammes  de  cet  alcaloïde 
parfaitement  blanc  et  pur,  on  ajoute  3  à  3gr,5  de  sodium,  celui-ci 
noircit  immédiatement;  au  bout  de  quelques  heures,  il  se  gonfle; 
le  liquide  absorbé  (on  pourrait  presque  dire  pompé)  par  le  sodium 
disparait  petit  à  petit;  après  4  jours,  il  a  entièrement  disparu. 
A  mesure  qu'il  est  absorbé,  on  voit  se  former  des  croûtes  jaunâ- 
tres à  la  surface  des  morceaux  de  sodium  et,  chose  curieuse, 
elles  augmentent  de  volume  avec  le  temps  de  manière  à  recou- 
vrir complètement  le  sodium,  comme  si  la  polymérisation  de  la 
base  s'effectuait  au  sein  môme  de  ce  métal. 

Les  croûtes  jaunâtres  constituent  la  dipyridine  d'Anderson 
impure.  On  peut  l'isoler  par  le  procédé  de  ce  chimiste;  ou,  plus 
simplement,  en  épuisant  la  masse  solide  par  Téther  anhydre 
bouillant  qui  dissout  assez  facilement  la  base.  On  évapore  dou- 
cement le  dissolvant,  et  le  résidu  constitue  un  liquide  oléagineux, 
ressemblant  beaucoup  à  Pa-dipicoline,  à  la  y  et  (î-dilutidines, 
mais  qui  s'en  distingue  en  ce  qu'il  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en 
masse  par  le  refroidissement.  On  lave  avec  un  peu  d'éther  ou 
d'alcool  absolus,  on  fait  cristalliser  deux  ou  trois  fois  dans  Téther, 

(1)  On  savait  déjà  que  la  pyridine  précipite  à  froid  les  sels  de  fer,  de  zinc, 
de  manganèse,  d'aluminium,  de  cuivre. 
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et  les  cristaux  deviennent  très  biaoce  ou  très  légèrement  jaunâ- 
tres (*). 

Le  sodium  parait  être  le  seul  métal  exerçant  cette  action  si 
remarquable  sur  les  alcaloïdes  pyridiques;  j'ai  institué  un  grand 
nombre  d'expériences  avec  les  métaux  ou  métalloïdes  suivants  : 
potassium,  étain  en  lames,  étain  en  grenailles,  zinc  en  poudre, 
âne  en  lames,  cuivre  en  tournure,  fer  en  limaille,  mercure  à 
différentes  températures,  antimoine  pulvérisét  arsenic  pur  en 
poudre,  arsenic  impur  (cobalt).  Toutes  ces  expériences  ont 
donné  des  résultats  négatifs. 

Le  chloroplatinate  de  pipéridine  se  dépose  inaltéré  de  sa  solu- 
tion aqueuse,  même  lorsqu'on  la  fait  bouillir  pendant  le  temps 
nécessaire  pour  modifier  totalement  le  chloroplatinate  de  pyri- 
dine. 

Le  sel  modifié  de  pyridine  peut  servir  à  doser  cette  base  très 
exactement  ;  le  sel  double,  difficile  à  obtenir  pur,  se  forme  dans 
la  première  phase  de  la  réaction  d' Andersen  ;  avec  la  pipéridine 
rien  de  semblable  :  quel  que  soit  le  moment  où  l'on  arrête  l'ébul- 
lition  de  la  solution  aqueuse,  on  retrouve  toujours  les  mêmes  ai* 
guilles. 

La  pyridine  du  goudron  de  bouille  est  aussi  hygroscopique 
que  ses  homologues  supérieurs,  mais  elle  s'en  distingue  par  sa 
tendance  à  former  un  trihydrate,  CWAz4-3H*0,  qui  existe 
dans  les  huiles  de  houille  d'où  il  a  été  extrait  par  MM.  Gojd- 
whmidtetConstam(8). 

La  pipéridine  est  beaucoup  moins  hygroscopique  que  la  pyri- 
dine, et  ne  présente  aucune  particularité  du  même  genre  ;  elle  se 
carbonate  à  l'air,  ce  que  je  n'ai  jamais  observé  pour  les  buses 
Pyridiques. 

On  sait  que  le  sulfure  de  carbone  réagit  avec  énergie  sur  la 
pipéridine  pour  donner  naissance  à  un  pipéryle-sulfocarbamate 
h  pipéridine 

^JÀzCSH" 

(Cahours,  Gerhàrdt).  Si  Ton  mélange  1  volume  de  pyridine  pura 
wec  2  volumes  de  sulfure  de  carbone  pur,  les  deux  liquides  se 
^langent,  sans  qu'on  puisse  observer  la  moindre  élévation  de 

11)  Quelquefois,  ils  sont  souillés  par  une   substance  brune,   et   il  est  alors 
*°n  de  les  décolorer  avec  une  petite  quantité  de  noir  animal  bien  lavéj 
'M  Deutsche  chemische  Gesellsehaft,  t.  18,  p*  2976. 
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température;  après  15  jours,  il  n'y  a  pas  de  changement;  ait 
bout  de  plusieurs  semaines  seulement,  il  se  forme  de  .petites- 
aiguilles  légèrement  jaunâtres,  transparentes  ;  le  rendement  est 
très  faible,  et  je  n'ai  pas  eu  assez  du  composé  nouveau  pour 
lrexaminer. 

L'acide  azoteux  attaque  vivement  la  pipéridine,  avec  formation 
d'un  liquide  très  dense,  la  nitrosopipéridine.  Cette  réaction  est 
importante,  puisqu'elle  a  servi  à  caractériser  la  pipéridine  de 
synthèse.  L'action  des  vapeurs  nitreuses  est  également  très  vive. 

J'ai  essayé  la  réaction  de  l'hypoazotide  sec  sur  lapyridine 
pure  ;  le  gaz,  obtenu  en  chauffant  doucement  un  mélange  d'acide 
nitrique  fumant  et  d'acide  sulfurique  ordinaire,  était  dirigé  dans 
la  base  refroidie. 

La  réaction  n'est  nullement  vive,  et  donne  naissance  à  un 
corps  solide,  cristallisé  en  longues  aiguilles  transparentes,  faci- 
lement sublimables,  déliquescentes,  très  solubles  dans  l'eau, 
assez  solubles  dans  l'alcool.  Au  bout  de  quelques  jours  la  liqueur 
rouge  brun  foncé  laisse  déposer  un  magma  de  cristaux  qui  ne  se 
redissolvent  pas  à  la  longue  (1). 

L'acide  azoteux  paraît  sans  action  soit  sur  la  base  elle-même, 
soit  sur  ses  solutions  aqueuses,  ou  s'il  agit  par  substitution,  ce 
n'est  qu'avec  une  lenteur  extrême  (2).  Une  première  expérience  a 
été  faite  avec  la  base  très  pure  dans  laquelle  on  projetait  des 
fragments  de  nitrite  de  sodium  ;  puis  on  versait  goutte  à  goutte 
de  l'acide  azotique  ordinaire  très  étendu.  Le  dégagement  gazeux 

(1)  La  pyridine  se  trouvait  dans  un  ballon  à  tube  abducteur  soudé  au  col  ; 
l'expérience  ayant  duré  3  jours,  il  est  évident  que  la  base  a  eu  le  temps 
de  s'hydrater  ;  l'hypoazotide  a  donc  été  partiellement  décomposé  par  l'eau  dis- 
soute en  acides  nitrique  et  nitreux  et  le  produit  de  la  réaction  à  pu  être  an 
mélange  d'azotate  et  d'azotite  de  pyridine.  Les  aiguilles  obtenues  ressem- 
blaient beaucoup  à  celles  que  forme  l'azotate  de  pyridine  qui  comme  on  sait 
cristallise  très  bien  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  se  présente  généralement 
en  longues  aiguilles,  sublimables  aune  douce  chaleur.  J'avais  toujours  soin, 
cependant,  de  fermer  le  tube  abducteur,  lorsque  j'arrêtais  le  courant  de 
vapeurs  nitreuses.  En  sublimant  avec  précaution  le  produit  obtenu,  j,flJ 
observé  que  les  choses  se  passaient  comme  s'il  y  avait  deux  composés,  se 
sublimant  à  des  températures  très  différentes.  L'existence  de  deux  produits, 
c'est-à-dire  d'un  mélange  d'azotate  et  d'azotite  de  pyridine,  me  semble  extrê- 
mement probable.  L'azotite  de  pyridine  n'étant  pas  connu,  je  n'ai  pu  vérifier 
le  point  de  sublimation  ;  il  était  inférieur  à  celui  de  l'azotate. 

(2)  L'acide  azoteux  ne  peut  exercer  aucune  action  oxydante  sur  la  pyridine 
qui  résiste,  comme  on  sait,  à  l'acide  nitrique  fumant  et  à  l'acide  chromique' 
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s'est  établi  aussitôt,  et  a  continué,  sans  qu'il  y  ait  eu  absorption. 
Cette  expérience  a  duré  plusieurs  heures.  Dans  une  deuxième 
expérience  qui  a  duré  une  journée,  j'ai  employé  une  solution 
aqueuse  assez  concentrée  de  pyridine,  la  base  régénérée  bouillait 
entre  114°  et  120°  et  présentait  les  principaux  caractères  de  la 
pyridine. 

Dans  une  troisième  expérience  qui  a  duré  4  jours,  la  solution 
aqueuse  de  pyridine  était  chauffée  au  bain-marie;  on  ajoutait  de 
l'acide  chlorhydrique  en  excès,  et  des  fragments  d'azotite  de 
potassium  pur  étaient  projetés  dans  la  liqueur.  Je  n'ai  pas  ob- 
serve que  le  gaz  nitreux  fût  absorbé;  enfin  la  réaction  n'a  pas 
cessé  d'être  très  tranquille.  Il  serait  tout  à  fait  impossible  d'opérer 
sur  la  pipéridine  avec  aussi  peu  de  précautions  que  je  l'ai  fait 
dans  ces  trois  expériences. 

Le  résultat  de  cette  expérience  a  été  aussi  négatif;  la  base  régé- 
nérée présentait  l'odeur,  et  le  point  d'ébullition  de  la  pyridine. 

De  ces  expériences  préliminaires,  il  me  semble  que  Ton  peut 
conclure  à  la  non-formation  d'un  dérivé  de  substitution  analogue 
à  la  nitrosopipéridine.  (A  suivre.) 
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Sur  la  stabilité  des  dissolution*  d'hypobromite   de   sodium   et 
leur  emploi  pour  le  dosage  des  huiles  ;  par  H,  H.  AIXEN  (1). 

L'action  du  brome  sur  la  soude  se  passe  en  premier  lieu  d'après 
l'équation  suivante 

2NaOH  +  Br2  =  NaOBr  +  H20  +  NaBr , 

Au  bout  de  peu  de  temps,  surtout  lorsqu'on  chauffe,  il  se  passe 
la  réaction  suivante 

SNaOBr  =  NaBr03  +  2NaBr 

On  a  envisagé  jusqu'ici  les  dissolutions  des  hypobromi  tes  comme 
<Jes corps  instables.  Toutefois,  lorsque  les  liqueurs  renferment 
une  certaine  quantité  de  soude  caustique  libre,  elles  peuvent  être 
conservées  pendant  longtemps  et  même  soumises  à  l'ébullition 

U)  Journal  of  thç  Society  of  chômical  InduBtry,  1884,  p.  65. 
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saus  s'altérer,  Cette  stabilité  joue  un  rôle  important  dada  l'ana- 
lyse des  huiles  ou  des  graisses  en  solution  alcaline.  Dans  la  déter- 
mination en  liqueur  acide  le  plus  ou  moins  de  stabilité  n'a  aucune 
importance  car  la  quantité  totale  se  trouvant  mise  en  liberté  est 
la  môme  et  correspond  à  l'équation 

8NaBrO  +  SNaBr  +  6HG1  =  6NaCl  +  6Br  +  3H20. 

L'auteur  a  observé  que  la  quantité  de  brome  trouvée  par  l'ana- 
lyse est  toujours  légèrement  supérieure  à  celle  employée  primi- 
tivement. Il  n'a  pu  donner  une  explication  satisfaisante  de  ce 
phénomène.  g.  de  b. 

Sur  la  fabrication  de  Faeid©  aulfu*lque  au  qnoyem  de  pyrite 
en  Amérique  ;  par  M.  G.  lAJXGiE  (1). 

Jusque  dans  ces  dernières  années  on  n'a  employé  en  Amérique 
que  le  soufre  de  Sicile  pour  fabriquer  l'acide  sulfurique*  Tout 
récemment  plusieurs  usines  employant  la  pyrite  se  sont  fon- 
dées ;  en  mars  1884  il  en  existait  déjà  18.  Les  deux  sociétés  prin- 
cipales sont  la  Davis  Company  à  Charlemont,  et  la  Sul- 
phur  Mine&  Company  of  Virginia.  La  pyrite  des  mines  de  cette  so- 
ciété renferme  de  46.4-50  0/0  de  soufre  et  est  exempte  d'arsenic 
aussi  bien  que  celle  de  la  Davis  Company. 

Le  minerai  6e  trouve  presque  à  la  surface  dô  la  tente  ;  le  filon  a 
une  largeur  de  5  à  9  mètres  et  une  longeur  de  1,200  mètres. 

La  profondeur  n'est  pas  connue  mais  elle  atteint  certainement 
30  mètres  sur  une  longueur  de  600  mètres.  L'ingénieur  de  la 
Sociétéestimeà500,000kiiogrammesau  moins  la  quantité  de  pyrite 
qu'on  pourra  retirer  du  filon.  — Dans  plusieurs  parties  de  lamine 
le  minerai  est  de  la  pyrite  même  mêlée  d'un  peu  de  quarz;ellese 
prête  très  bien  à  l'emploi  de  fours  à  étages. 

La  mine  de  la  Davis-Company  située  à  200  kilomètres  de  New- 
York  est  dans  une  situation  encore  plus  favorable,  peu  éloignée 
des  centres  industriels  et  desservie  par  un  étroit  réseau  de  che- 
mins de  fer. 

La  pyrite  qui  est  brûlée  actuellement  dans  quatre  fabriques 
d'acide  sulfurique  renferme  4.  5  0/0  de  soufre  et  3  0/0  d'acide 
silicique.  La  structure  est  grenue  ;  elle  peut  être  facilement 
cassée  à  la  main  et  donne  par  la  combustion  des  gaz  riches; 
les  résidus  ne  renferment  que  3  0/0  de  soufre. 

L'Amérique  possède  donc  dans  ces  pyrites  non  arsenicales  une 

(1)  Dingler'S  polytechhiteheU  fouth*!,  t,  »5«,  p.  *93, 
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excellente  matière  première  pour  la  fabrication  de  l'acide  gulfu- 
rique  qui  lui  permettra  de  s'affranchir  totalement  du  soufre  de 
Sicile.  1  tonne  de  pyrite  revient  à  7.50  dollars. 

Ces  prix  sont,  il  est  vrai,  notablement  plus  élevés  que  ceux 
qu'on  paye  en  Europe,  mais  comparés  au  prix  du  soufre  de  Sicile 
(80  dollars  la  tonne)  ils  sont  encore  très  avantageux.  Il  est  probable 
que  dans  un  avenir  peu  éloigné  on  utilisera  également  les  pyrites 
cuivreux  pour  là  fabrication  de  Pacide  sulfurique  ce  qui  fera 
baisser  le  prix  du  soufre  des  pyrites.  Lors  même  que  ces  pyrites 
seraient  arsenicales,  l'acide  obtenu  pourrait  être  employé  dans 
la  majeure  partie  des  cas  comme  on  le  fait  en  Europe,   g.  de  b. 

Sur  l'analyse  des  eaux  du  gaz;  par  H.  S.  DYSON  (1). 

Les  eaux  des  usines  à  gaz  renferment  un  grand  nombre  de 
sels  ammoniacaux.  Ce  sont  le  sulfure,  le  carbonate,  le  chlorure, 
le  sulfocyanate,  l'hyposulfite,  le  sulfite,  le  sulfocarbonate,  le  sul- 
fate, le  ferrocyanure,  le  cyanure  et  l'acétate.  On  peut  déceler  ces 
corps  de  la  manière  suivante  :  on  ajoute  du  sulfate  de  zinc,  on 
filtre  et  on  lave  le  précipité  de  sulfocarbonate  de  zinc  à  l'eau 
froide;  on  le  décompose  par  ébullition  avec  l'eau;  le  sulfure  de 
carbone  qui  se  dégage  peut  être  dosé  par  la  triéthylphosphine. 
On  additionne  le  liquide  filtré  de  chlorure  ferrique.  Une  colora- 
lion  rouge  indique  la  présence  du  sulfocyanate.  Pour  rechercher 
VhYposuIâte,  on  ajoute  du  sulfate  de  zinc,  on  filtre,  on  ajoute  du 
chlorure  de  baryum  au  liquide  filtré,  on  filtre,  on  acidifie  par 
l'acide  chlorhydrique  et  on  chauffe  à  l'ébullition;  il  se  dégage  de 
l'acide  sulfureux  et  il  se  dépose  du  soufre.  Les  sulfites  se  recon- 
naissent en  précipitant  d'abord  les  sulfures  par  le  sulfate  de  zinc; 
on  ajoute  au  liquide  filtré  de  l'acide  acétique  et  du  nitroprussiate 
de  soude;  il  se  forme  un  précipité  de  couleur  pourpre.  Pour  re- 
chercher les  chlorures,  on  ajoute  du  sulfate  de  zinc,  on  filtre,  on 
ajoute  du  sulfate  ferrique  et  du  sulfate  de  cuivre  ;  on  filtre,  on 
acidifie  par  l'acide  nitrique  et  on  ajoute  du  nitrate  d'argent.  Les 
chlorures  forment  un  précipité  blanc  de  AgCl. 

L'acide  acétique  peut  être  isolé  en  évaporant  à  siccité,  en  re- 
prenant par  l'eau  et  en  ajoutant  une  dissolution  saturée  à  chaud 
de  sulfate  d'argent;  on  filtre,  on  lave  à  l'eau  chaude  et  on  distille 

11)  Journal  of  the  Society  chemical  frduatry,  1883,  p*  239* 
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le  liquide  filtré  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu.  L'acide  acétique 
mis  en  liberté  distille. 

Le  dosage  de  T ammoniaque  totale  s'effectue  en  distillant  25  cen- 
timètres cubes  d'eau  avec  de  la  magnésie. 

Pour  le  dosage  de  T  acide  carbonique,  on  précipite  50  centimè- 
tres cubes  d'eau  par  le  chlorure  de  calcium  ;  on  dissout  le  préci- 
pité de  carbonate  de  calcium  avec  de  l'acide  chlorhydrique  normal 
et  on  détermine  l'excès  d'acide  par  les  liqueurs  titrées. 

Dosage  du  chlore.  —  On  évapore  au  bain-marie  50  centimètres 
cubes  d'eau,  on  reprend  par  l'eau  le  résidu,  on  filtre,  on  ajoute 
du  sulfate  ferrique  et  du  sulfate  de  cuivre,  on  filtre  et  on  préci- 
pite le  chlore  à  Tébullition  par  l'acide  nitrique  et  le  nitrate  d'ar- 
gent. 

Dosage  du  soufre  total.  —  On  additionne  25  centimètres  cubes 
d'eau  avec  de  l'eau  de  brome  contenant  de  l'acide  chlorhydrique  ; 
on  évapore  l'excès  de  brome,  on  filtre  et  on  précipite  par  le  chlo 
rure  de  baryum.  Le  soufre  existant  à  l'état  de  sulfure  est  dosé  en 
précipitant  par  le  sulfate  de  zinc  et  le  chlorure  d'ammonium 
25  centimètres  cubes  de  l'eau  à  analyser  ;  le  sulfure  de  zinc  est 
traité  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'eau  de  brome,  chauffé  à  l'ébul- 
lition  et  précipité  par  le  chlorure  de  baryum. 

On  dose  le  sulfocyanate  en  évaporant  50  centimètres  cubes  à 
siccité,  en  chauffant  le  résidu  pendant  4  heures  à  100°;  on  épuise 
par  l'alcool,  on  évapore,  on  reprend  par  l'eau  et  on  précipite  par 
l'acide  sulfureux  et  le  sulfate  de  cuivre.  Le  précipité  de  sul- 
focyanate de  cuivre  est  redissous  dans  l'acide  nitrique  et  préci- 
pité par  la  soude  caustique  ;  le  poids  de  l'oxyde  de  cuivre  obtenu, 
multiplié  par  0.96,  donne  la  quantité  de  sulfocyanate  AzH4.CAzS» 

Dosage  de  ï acide  sulfurique.  —  On  évapore  à  siccité  250  cen- 
timètres cubes  d'eau,  on  reprend  par  l'eau,  on  élimine  le  sulfure 
d'ammonium  par  l'oxyde  de  zinc  et  on  précipite  l'acide  sulfurique 
par  le  chlorure  de  baryum.  La  différence  entre  le  soufre  total  et 
le  soufre  des  sulfures,  sulfocyanates  et  sulfates  est  calculée 
comme  hyposulfite. 

Dosage  du  ferrocyanure.  —  On  additionne  de  chlorure  fer- 
rique la  dissolution  aqueuse  provenant  du  résidu  d'évaporation 
de  250  centimètres  cubes  de  liquide  ;  on  filtre,  on  décompose  le 
bleu  de  Prusse  par  la  soude  caustique  et  on  titre  l'oxyde  ferrique 
par  le  permanganate. 


CHIMIE   INDUSTRIELLE.  1S3 

Un  litre  d'eau  de  l'usine  à  gaz  de  Leeds  avait  pour  densité  1 .0207 
et  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

grammes. 

Ammoniaque  totale • 20.45 

Soufre  total 8.42 

Sulfure  d'ammonium 3.03 

Carbonate  d'ammonium 39.16 

Chlorure  d'ammonium 14,23 

Sulfocyanate  d'ammonium 1 .80 

Sulfate  d'ammonium 0. 19 

Hyposulfite  d'ammonium 2.80 

Ferrocyanure  d'ammonium 0.41 

o.  de  b. 

Sur  le  dosage  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  le  gaz  d'éclairage 
et  sur  la  fabrication  du  gaz  par  le  procédé  Coopcr*  par  M.  JT.-A. 
WANKLYN  (1). 

* 

Pour  doser  H*S  dans  le  gaz  d'éclairage,  l'auteur  se  sert  d'un 
flacon  de  2lit,83  (0.1  pied  cube  anglais)  muni  d'un  bouchon  en 
verre  creux.  On  remplit  le  flacon  de  gaz  par  déplacement  et  on 
verse  dans  le  bouchon  creux  une  certaine  quantité  d'acétate  de 
plomb  titré  ;  on  agite  fortement;  on  ouvre  le  flacon,  en  ayant  soin 
de  le  tenir  le  goulot  en  bas,  et  on  introduit  un  papier  à  l'acétate 
de  plomb;  si  le  papier  noircit,  on  ajoute  une  nouvelle  quantité 
de  dissolution  plom bique,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  que  le  pa- 
pier reste  incolore.  On  déduit  H2S  de  la  quantité  d'acétate  de 
plomb  employée. 

Dans  le  procédé  Cooper,  on  mélange  à  la  houille,  avant  la  dis- 
tillation, 2.5  0/0  de  chaux  éteinte.  Le  rendement  en  gaz,  goudron 
et  ammoniaque  est  plus  élevé.  Le  coke  est  de  meilleure  qua- 
lité et  le  gaz  renferme  moins  de  composés  sulfurés. 

Généralement,  une  tonne  de  houille  fournit  par  la  distillation 
2k.7  d'ammoniaque.  Par  l'emploi  de  chaux,  on  a  obtenu  en  petit 
5k.4-7k.l  d'ammoniaque.  En  grand,  cette  quantité  s'est  réduite  à 
4kil. 

Le  soufre  est  contenu  dans  le  gaz  d'éclairage  à  l'état  d'hydro- 
gène sulfuré  (0.8-1.5  0/0),  de  sulfure  de  carbone  et  d'autres  corps 
peu  connus.  Par  l'emploi  de  chaux,  on  arrive  à  une  teneur  moitié 
moindre  en  EPS.  Il  importe  toutefois  de  faire  remarquer  que  la 

(1)  Journal  of  the  Society  qf  ôh&wical  Industry,  1884,  p.  12. 
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perte  en  soufre  doit  être  envisagée  au  total  comme  une  perte.  Les 
opinions  des  industriels  sur  la  valeur  du  procédé  Cooper  sont 
donc  très  partagées.  g.  de  b. 

Sur  la  décomposition  de  l'ammoniaque  par  la  chaleur, 
par  MM.  RAMSEY  et  YOUNG  (1). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  à  travers 
un  tube  chauffé  ou  qu'on  le  soumet  à  l'action  de  l'étincelle  élec- 
trique, il  y  â  une  décomposition  partielle  en  azote  et  en  hydro- 
gène. Cette  réaction,  de  la  plus  haute  importance  pour  la  fabri- 
cation industrielle  de  l'ammoniaque  a  engagé  les  auteurs  à  étu- 
dier l'influence  de  la  température  et  des  parois  de  l'appareil  sur 
cette  décomposition.  Le  gaz  ammoniac  desséché  par  la  chaux  est 
dirigé  à  travers  un  tube  chauffé,  et  ce  qui  a  échappé  à  la 
décomposition  est  absorbé  par  un  acide  et  dosé.  Quant  aux  gaz 
provenant  de  la  décomposition  ils  sont  mesurés  dans  un  eudio- 
mètre.  On  a  déterminé  les  températures  d'une  manière  approxi- 
mative par  la  fusion  de  sels  à  points  de  fusion  connus.  On  a 
obtenu  les  résultats  résumés  dans  les  lignes  suivantes. 

Dans  les  circonstances  les  plus  favorables  à  la  décomposition, 
c'est-à-dire  par  l'emploi  d'un  tube  en  fer,  en  porcelaine  ou  eu 
verre  rempli  d'amiante,  la  décomposition  commence  à  500°  et 
est  complète  à  780°.  En  employant  des  récipients  en  verre,  la 
décomposition  ne  commence  qu'à  780°.  La  vitesse  avec  laquelle 
le  gaz  traverse  l'appareil,  joue  également  un  grand  rôle  ;  il  eu 
est  de  même  de  la  nature  de  la  surface.  La  décomposition  aug- 
mente si  on  augmente  la  surface. 

On  n'a  jamais  réalisé  une  décomposition  complète  de  l'ammo-* 
niaque  —  ce  fait  est  dû  probablement  à  ce  que  l'azote  et  l'hydro- 
gène s'unissent  dans  une  certaine  mesure  et  régénèrent  l'am- 
moniaque. Les  auteurs  étudient  l'action  du  charbon  de  cornue 
qui  constitue  la  surface  des  cornues  de  gaz  où  se  forme  l'ammo- 
niaque par  la  distillation  des  houilles.  g.  de  b. 

^p— ^ ^—— ^^— — ^ ^^— ^ ^^fc—  — ■  ■■■      — ^— — ^^— — — ^ — ^ ^ ^ ^tm 
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êmr  le  nettoyage  du  marbre  $  par  Mil.  de  PETTENKOFER* 
A.  BAEYER  et  Cl.  ZIMMERMANN  (2). 

Au  mois  de  novembre  1883  la  statue  de  Liebig,  inaugurée  deux 
jjiois  auparavant  à  Munich,  fut  aspergée  par  un  scélérat,  resté 

(1)  Journal  of  the  Society  of  chemical  Indus try,  1884,  t.  3,  p.  157. 

(2)  Deutsche  chemische  Geseilschêfl,  t.  49»  p.  33U 


môdnnu,  aVôc  tin  liquide  qui  ne  tarda  pas  à  produire  sur  le  mo- 
nument plusieurs  centaines  de  taches  noires  ineffaçables  à  l'eau. 
Une  commission  composée  de  MM.  de  Pettenkofer,  Baeyer  et 
Zimmermann  fut  chargée  d'étudier  les  moyens  de  faire  dispa- 
raître ces  taches  aussi  bien  sur  la  statue  en  marbre  que  sur  le 
socle  en  granit.  Il  ne  fut  pas  difficile  d'établir  que  le  liquide  qui 
avait  servi  à  salir  le  monument  était  formé  d'un  mélange  d'azo- 
tate d'argent  et  de  permanganate  de  potassium,  mais  il  fallut  de 
nombreuses  expériences  pour  découvrir  un  procédé  infaillible  de 
faire  disparaître  ces  taches.  Le  principe  de  la  méthode  employée 
par  la  commission  consiste  à  transformer  l'argent  en  sulfure  au 
moyen  du  sulfure  d'ammonium  et  à  traiter  ensuite  les  taches  par 
du  cyanure  de  potassium  qui  dissout  le  sulfure  d'argent.  Chacun 
de  ces  réactifs  fut  broyé  en  pâte  avec  du  kaolin  et  appliqué  sur 
les  taches  pendant  un  ou  deux  jours.  Après  ce  traitement  la 
statue  avait  repris  sa  blancheur  immaculéeet  sa  beauté  primitive. 

t.  s. 

Sur  l'anhydride  carbonique  solide  ;  par  H.  H.  LANDOLT  (1). 

La  préparation  de  quantités  notables  d'anhydride  carbonique 
sous  forme  de  neige  est  devenue  des  plus  faciles  depuis  que  l'in- 
dustrie berlinoise  livre  au  commerce  des  cylindres  en  fer  conte- 
nant environ  8  kilogrammes  d'anhydride  liquide.  Lorsqu'on  adapte 
à  la  tubulure  latérale  de  ces  récipients  une  poche  conique  en  fla- 
nelle, dont  le  côté  évasé  se  ferme  au  moyen  d'une  coulisse  (2), 
et  qu'on  ouvre  le  robinet,  un  violent  jet  de  gaz  s'échappe  en  sif- 
flant à  travers  les  pores  du  drap  et  de  gros  flocons  d'anhydride 
solide  se  déposent  sur  les  parois  de  la  poche.  Cette  neige,  ag- 
glomérée en  pelotes  légères,  se  conserve  pendant  quelque  temps 

(1)  Deutsche  ohemische  Gesellschaft,  t.  lî,  p.  309. 

(2)  M.  Gailletet  a  présenté  récemment  à  la  Société  française  de  physique  une 
boîte  cylindrique  en  ébonite  construite  pai  M.  Ducretet  et  qui  remplace  très 
avantageusement,  au  poiiit  de  vue  du  rendement,  la  boîte  en  cuivre  mince 
dans  laquelle  Thilorier  recueillait  l'acide  carbonique  neigeux.  Le  couvercle 
de  cette  boîte  est  traversé  par  un  ajustage  oblique  qu'on  adapte  hermétique- 
ment à  la  tubulure  du  récipient  pour  éviter  tout  entraînement  d'air  dans  l'inté- 
rieur de  la  boîte.  Le  jet  d'anhydride  vient  ainsi  frapper  obliquement  la  paroi 
latérale  et  le  gaz  provenant  de  la  vaporisation  s'échappe  par  un  conduit  dirigé 
suivant  l'axe  et  faisant  saillie  à  l'extérieur  de  la  boîte.  Ce  conduit,  qui  se 
prolonge  extérieurement  sous  forme  de  manche,  est  garni  intérieurement  de 
rondelles  de  toile  métallique  destinées  à  ralentir  la  vitesse  d'écoulement  du 
jet  gazeux*  ï*  »• 
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à  l'air  ;  mais  un  volume  d'un  décimètre  cube  est  presque  entière- 
ment évaporé  au  bout  d'une  demi-heure.  L'auteur  est  parvenu  à 
ralentir  considérablement  la  vitesse  d'évaporation  de  cette  neige 
en  la  comprimant  fortement,  soit  à  coups  de  maillet,  soit  à  l'aide 
d'une  presse,  dans  des  moules  en  bois  cylindriques  (ou  légère- 
ment coniques)  de  25  à  40  millimètres  de  diamètre.  Les  cylindres 
d'anhydride  ainsi  obtenus  présentent  l'aspect  et  la  dureté  de 
la  craie;  ils  fument  à  l'air  en  se  couvrant  d'un  enduit  de  givre 
(acide  carbonique  hydraté?)  et  on  peut  sans  inconvénient  les  tou- 
cher délicatement  avec  les  doigts.  Leur  évaporation  à  l'air  est 
extrêmement  lente  :  un  cylindre  de  41  millimètres  de  diamètre  et 
de  53  millimètres  de  hauteur  n'a  pas  mis  moins  de  cinq  heures 
pour  disparaître  complètement.  Si  Ton  humecte  la  neige  avec  de 
Péther  avant  de  la  comprimer,  on  obtient  des  cylindres  translu- 
cides, d'une  dureté  moindre,  mais  dont  la  vaporisation  est  égale- 
ment très  lente. 

En  déterminant  la  densité  de  cet  anhydride  comprimé,  l'auteur 
a  trouvé  les  nombres  1,188  et  1,199.  Ce  résultat  explique  pourquoi 
les  gros  fragments  tombent  au  fond  de  l'eau,  tandis  que  les  frag- 
ments plus  petits  viennent  flotter  à  la  surface,  grâce  aux  innom- 
brables bulles  gazeuses  qui  en  grossissent  le  volume  et  empê- 
chent tout  contact  avec  le  liquide.  t.  s. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


Sur  la  constitution  des  acides  gras  ;  par  MM.  C.  SCHMITT 

et  A.  COBENZL  (1). 

Ayant  en  vue  d'étudier  le  dédoublement,  par  l'action  de  la 
chaleur,  des  acides  polybasiques  en  anhydride  carbonique  et 
acides  d'une  basicité  inférieure,  les  auteurs  ont  commencé  par  la 
série  grasse.  On  sait,  en  effet,  que  l'acide  succinique,  qui,  dans 
certaines  circonstances,  se  dédouble  en  acides  propionique  et 
carbonique,  se  transforme,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  dans 
l'anhydride  correspondant  avec  élimination  d'eau.  De  même, 
l'acide  désoxalique,  par  l'ébullition  avec  l'eau,  se  dédouble  en 
acides  racémique  et  carbonique  ;  les  acides  tartrique  et  malonique 
se  comportent  de  même. 

dlPeptsche  chemische  Gescllschafl,  t.  fi,  p.  599. 
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Mais  ce  qui,  dans  la  série  grasse,  empoche  de  prévoir  la  nature 
des  produits  obtenus,  c'est  l'élimination  simultanée  de  l'anhy- 
dride carbonique  et  de  l'eau.  Ainsi  l'acide  mucique  (bibasique)  se 
transforme  par  la  distillation  sèche  en  acide  pyromucique  (mono* 
basique),  avec  élimination  d'anhydride  carbonique  et  de  trois 
molécules  d'eau  : 

.      Q6Hioo«  =  C*HK)*  +  GO*  +  3H*0, 

tandis  qtle  le  même  corps,  chauffé  sous  pression  avec  BrH  ou 
CiH  en  excès,  n'abandonne  que  trois  molécules  d'eau  pour  se 
convertir  en  acide  déhydromucique  (bibasique)  : 

Comme  les  sels  possèdent  généralement  une  stabilité  supé- 
rieure à  celle  des  acides  libres,  circonstance  qui  permet  d'éviter 
la  destruction  complète  de  la  molécule,  les  auteurs  ont  soumis  à 
la  distillation  sèche  les  mucates  acide  et  neutre  de  potassium. 

Distillation  sèche  du  mucate  acide  de  potassium.  —  Le  sel 
chimiquement  pur  fut  chauffé  au  bain  d'huile  dans  un  petit  ballon 
traversé  par  un  courant  d'hydrogène.  Au  moyen  de  tubes  à  chlo- 
rure de  calcium  et  à  potasse  caustique  préalablement  tarés,  on 
pouvait  recueillir  et  doser  la  vapeur  d'eau  et  l'anhydride  carbo- 
nique mis  en  liberté  entre  des  limites  de  température  données. 

Le  sel  commence  par  perdre  une  molécule  d'eau  de  cristallisa- 
tion entre  100  et  120°.  Vers  150°,  il  y  a  élimination  d'eau  et  d'acide 
carbonique  et  sublimation  de  fines  aiguilles  cristallines  dans  le 
col  du  ballon.  A  180°,  le  résidu  brunit  et  cesse  de  perdre  de  son 
poids;  on  le  dissout  dans  l'eau  bouillante  aiguisée  d'acide  chlor- 
hydrique  et  on  épuise  la  liqueur  filtrée  par  l'éther.  L'évapor&tiott 
de  ce  dernier  dissolvant  fournit  de  belles  lamelles  blanches,  fu- 
sibles à  133°,  se  sublimant  déjà  à  100°  en  fines  aiguilles,  et  dont 
la  solution  aqueuse  précipite  en  jaune  orangé  le  chlorure  ferrique, 
La  formation  de  l'acide  pyromucique  n'est  donc  pas  douteuse. 

Distillation  sèche  du  mucate  neutre  de  potassium.  —  Après  la 
perte  de  son  eau  de  cristallisation  et  à  mesure  que  la  température 
s'élève,  le  sel  abandonne  de  l'eau  de  constitution  et  des  traces 
de  GO*  provenant  d'une  décomposition  partielle.  Le  dédoubler 
ment  est  complet  à  200°;  on  lave  le  résidu  à  l'eau  bouillante» 
dans  laquelle  il  est  très  peu  soluble,  puis  on  le  fait  recristalliser 
dans  ce  même  véhicule.  Les  lamelles  blanches  obtenues  présen- 
tent à  l'analyse  la  composition  C6H2K*0*>  ce  qui  dénote  la  forma- 
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tîon  d'un  acide  CBH405  paraissant  identique  avec  l*açide  déhy- 
dromucique. 

Les  auteurs  étudieront  au  même  point  de  vue  le  dédoublement 
de  l'acide  saccharique,  qui  est  isomérique,  avec  l'acide  mucique, 

T.  S. 

Recherches  sur  les  dérivés  violets  du  triphénylméthane  ; 
par  MX.  O.  flSCHtift  et  G.  KŒRNEB  (1). 

Lorsqu'on  fait  réagir  pendant  plusieurs  heures,  à  la  tempéra- 
ture du  Jbain-marie,  1  partie  de  sous-formiate  d'éthyle  sur  34  par- 
ties de  diméthylaniline,  en  présence  d'environ  2  parties  de.  chlo- 
rure de  zinc  ajoutées  en  plusieurs  fois,  on  peut  extraire  du  produit 
de  la  réaction  de  l'hexaméthylparaleucaniline  en  quantité  à  peu 
près  théorique.  La  masse,  fortement  colorée  eri  bleu,  est  d'abord 
débarrassée,  par  un  courant  de  vapeur  d'eau,  de  l'excès  de  dimé- 
thylaniline qu'elle  renferme;  on  dissout  ensuite  le  résidu  dans 
l'acide  chlorhydrique  et  on  verse  la  solution  obtenue  dans  de 
lVmmoniaque  refroidie.  La  base  se  dépose  aussitôt  sous  forme 
cristalline,  et  il  suffit  de  la  faire  recristalliser  pour  l'obtenir  en 
magnifiques  lamelles  argentées,  fusibles  à  172-173°.  Elle  est  par- 
faitement identique  à  l'hexaméthylparaleucaniline,  dérivée  du 
violet  méthylé,  et  sa  formation  est  exprimée  par  l'équation  : 

CH s (06m*)*  +  8C «H*(CH3)2  =CHa( C*H* A«  < ^3)  4. 8G?H«OH . 

*  > 

Aetfo»  4es  alcalis  sur  l'acide  mueobromlque  ;  par  M,  H.-B*  H1IX  (2). 

L'auteur  a  montré  il  y  a  quelques  années»  en  collaboration  avec 
M.  Jackson  (S),  qu'en  traitant  l'acide  mucobromiqjie  à  froid  par 
un  grand  excès  d'hydrate  de  baryum,  ce  corps  se  dédouble  en 
acides  fornique,  dibromacryliquê  et  bromopropionjque.  En  repre* 
riant  cette  étude,  il  a  reconnu  que  la  réaction  est  e&sentielleweat 
différente  lorsqu'on  évite  l'emploi  d'un  excès  d'alcali;  On  obtient, 
dans  ce  cas,  comme  produit  principal,  un  acide  bibasique,  homé- 
rique de  l'acide  bromomaléique  ou  de  l'acide  hromofumarique. 

Lorsqu'on  broie  l'acide  mucobromique  avec  de  J'hydrate  de 
l>aryum  et  très. peu  d'eau  et  qu'on  ajoute  ensuite,  par  doses  suc- 
cessives, d%  l'eau  de  baryte,  on  voit  la  réaotiou  aloal^e  dippa- 

,.  {1}  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  f  7,  p.  98, 
J2)  Deutsche  chemische  Geseliscbaft,  t.  17,  p.  238. 
(8)  Bull.  Soc.  China,  t.  3»,  p.  204. 
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raître,  d'abord  rapidement,  puis  avec  plus  de  lenteur.  Après  l'ad- 
dition d'une  molécule  d'hydrate  de  baryum  par  molécule  d'acide 
mucobromique,  on  laisse  reposer  pendant  douze  heures,  on  éli*- 
mine  l'excès  de  baryte  par  un  courant  d'acide  carbonique,  et  on 
additionne  la  liqueur  filtrée  d'un  volume  d'alcool  égal  au  sien. 

Le  sel  de  baryum,  qui  ne  tarde  pas  à  se  déposer,  cristallise  en 
fines  aiguilles  feutrées,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  décompo- 
sables  par  l'eau  chaude  avec  coloration  jaune.  Toutefois  l'év&po- 
ration  rapide  de  sa  solution  aqueuse  le  fournit  en  longs  prismes 
incolores.  L'analyse  du  corps,  desséché  à  100°,  conduit  à  là  for- 
mule C*HBrBaO*H*0. 

Le  sel  de  potassium  C4HBrK*0*.HfO  est  très  soluble  dans 
Veau  froide  et  cristallise  en  tables  rhombiques  qui,  après  dessic- 
cation à  l'air,  ne  perdent  pas  d'eau  dans  l'appareil  dessiccateur. 
Chauffé  à  70°,  le  corps  se  colore  en  brun  et  éprouve  une  notable 
perte  de  poids  vers  100°. 

Le  sel  d'argent  G4HBrAg*04  constitue  un  précipité  cristallin 
qui  se  dissout  aisément  dans  l'acide  azotique;  cette  solution  ne 
tarde  pas  à  se  troubler  par  suite  d'une  élimination  de  bromtire 
d'argent.  Chauffé  avec  un  peu  d'ammoniaque,  le  sel  se  colore 
immédiatement  en  noir. 

La  purification  de  Vacide  libre  présente  des  difficultés,  car  le 
corps  se  décompose  partiellement  quand  on  évapore  sa  solution 
aqueuse,  même  à  la  température  ordinaire.  Toutefois,  en  délayant 
le  sel  de  baryum  dans  un  peu  d'eau  et  en  précipitant  la  baryte 
par  la  quantité  d'acide  sulfurique  strictement  nécessaire,  on 
réussit  à  obtenir  une  solution  assez  concentrée  de  l'acide,  qu'il 
suffit  d'évaporer  rapidement  dans  le  vide  pour  la  voir  se  concréter 
peu  à  peu  en  prismes  obliques  incolores.  Ce  corps  est  difficile  à 
séparer  de  ses  eaux  mères  sirupeuses.  Après  dessiccation  sur 
l'acide  sulfurique,  il  fond  vers  111-112°,  et  l'analyse  lui  assigne 
la  formule  OH3Br04.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther,  presque  insoluble  dans  le  chloroforme,  dans  la  ben- 
zine, dans  la  ligroïne  et  dans  le  sulfure  de  carbone.  Avec  le  chlo- 
rure ferrique,  il  donne  une  coloration  rouge  grenat  très  intense. 

,  T.  S. 

Synthèse  de  la  pipéridine  :  par  M.  A.  LADENBURG  (1). 

Les  recherches  de  MM.Hofmann  (t.  33,  p.  379,  et  t.  3»,  p.  451), 
Kœnigs  (t.  34,  p.  390)  et  Schotten  (t*  «8,  p.  243)  ont  oonduit  à 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  Il,  p.  166. 
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la  transformation  de  la  pipéridine  en  pyridine.  M.  Kœnigs(l)a 
cherché  inversement,  a  reproduire  la  pipéridine  en  partant  de  la 
pyridine,  mais  bien  que  la  possibilité  de  ce  retour  à  la  base  géné- 
ratrice présentât  un  haut  degré  de  probabilité,  il  n'obtint  qu'une 
quantité  de  matière  insuffisante  pour  l'analyser. 

L'auteur,  après  avoir  réussi  à  préparer  par  sa  méthode  synthé- 
tique, une  série  d'homologues  de  la  pyridine,  eut  l'idée  de  les 
convertir  en  dérivés  correspondants  de  la  pipéridine,  en  suivant 
le  procédé  employé  par  M.  Kœnigs. 

L'action  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique  ayant  donné  un 
résultat  négatif  bien  que  l'expérience  fût  faite  sur  des  quantités 
notables  de  pyridine  et  dans  des  conditions  très  diverses,  l'au- 
teur a  pensé  que  l'hydrogénation  s'effectuerait  en  faisant  réagir 
le  sodium  sur  une  solution  alcoolique  de  pyridine.  Cette  prévi- 
sion s'est  trouvée  confirmée,  mais  le  rendement  en  pipéridine  fut 
bien  faible.  Pour  séparer  les  deux  bases  on  fit  intervenir  l'acide 
azoteux,  comme  l'avait  fait  M.  Kœnigs,  et  on  décomposa  par  l'a- 
cide chlorhydrique  la  nitrosopipéridine  formée.  La  base,  isolée 
du  chlorhydrate,  était  soluble  dans  l'eau  et  possédait  manifeste- 
ment l'odeur  de  la  pipéridine.  Son  chloroplatimte  cristallisait 
dans  l'alcool  en  belles  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  193°,  dont 
la  composition  est  exprimée  par  la  formule  [C5H11Az,HGl]2PtGl4. 

L'auteur  espère  pouvoir  réaliser  par  le  même  procédé  la  syn- 
thèse des  homologues  de  la  pipéridine.  t.  s. 

(1)  Deutsche  chcmische  Gcsellschaft,  t.  1 1,  p.  1856. 


Le  gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  —  Société  d'imprimerie  Paul  Dofort,  41,  rue  J.~J.-R<mu»m*  (Cl.)  20.2.85. 


»         9 


BULLETIN  DE  LA   SOCIETE   CHIMIQUE  DE  PARIS.       193 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

V 

EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  23  JANVIER  1885. 

Présidence  de  M.  Schutzenberger. 

M.  Schutzenberger  remercie  la  Société  de  l'honneur  qu'elle  lui 
fait  en  le  nommant  président.  Il  adresse  des  remerciements  à 
M.  Willm,  président  sortant,  et  annonce  qu'une  série  de  confé- 
rences aura  lieu  dans  le  courant  de  Tannée.  M.  le  Président  fait 
part  de  la  mort  de  M.  Dessaignes,  ancien  membre  du  conseil  de 
la  Société  ;  une  notice  rappelant  la  vie  et  les  travaux  du  savant 
chimiste  sera  insérée  dans  l'un  des  prochains  numéros  du  Bul- 
letin. 

M.  Fauconnier  est  élu  membre  du  conseil  pour  deux  ans,  en 
remplacement  de  M.  Silva  nommé  vice-président. 

M.  Padé  est  nommé  .membre  résidant.  Sont  présentés  pour 
devenir  membres  résidants  :  MM.  Levêque  et  Varet  au  labora- 
toire de  chimie  du  Collège  de  France,  par  MM.  Schutzenberger  et 
Vienne  ;  Georges  Griner,  licencié  es  sciences,  par  MM.  Friedel 
et  Roux;  Louis  Mourgues,  4,  place  de  l'Odéon,  par  MM.  Gautier 
et  Fauconnier,  Sont  présentés  pour  devenir  membres  non  rési- 
dants :  MM.  Pérot,  présenté  par  MM.  Haller  et  Guntz  ;  Tona- 
relli,  censeur  au  lycée  de  Périgueux,   par  MM.   Colson  et 

(ECHSNER. 

M.  Œchsner  rend  compte  d'un  mémoire  de  M.  Nœlting  et  le 
D*  Werner  sur  un  cas  d'empoisonnement  arrivé  récemment  à 
Thann,  sous  l'influence  de  benzine  servant  à  dissoudre  le  caout- 
chouc. (Société  industrielle  de  Mulhouse,  séance  du  11  juin  1884). 
D'après  ces  recherches,  les  propriétés  toxiques  de  la  benzine 
employée,  étaient  dues  à  une  petite  quantité  de  carbylamine. 

M.  Gautier  fait  observer  que  les  carbylamines  ne  sont  pas 
vénéneuses,  et  que  la  benzine  en  question  devait  renfermer  de 
petites  quantités  d'acide  prussique. 

M.  l'abbé  L.  Godefroy  signale  trois  hydrates  de  sesquichlo- 
nire  de  chrome  à  20,  18  et  8  molécules  d'eau.  Le  premier  cris- 

nohv.  sér.,  t.  xlui,  1885.  —  soc.  chim.  13 
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taliise  en  belles  aiguilles  vertes  pouvant  atteindre  0m,03.  L'au- 
teur en  étudiant  l'action  de  l'eau  sur  ces  corps,  a  trouvé  qu'ils 
étaient  transformés  en  oxychlorure  avec  mise  en  liberté  d'acide 
HGl  et  que  la  décomposition  s'arrêtait  lorsque  l'acide  libre  con- 
tenu dans  la  liqueur  atteignait  la  valeur  limite  i,5  0/0.  Il  attire 
ensuite  l'attention  sur  le  fait  remarquable  que  voici  :  Les  solu- 
tions diluées  de  ces  corps,  qui  sont  d'un  beau  vert  émeraude 
franc,  deviennent  bleu  violet  après  ébullition . 

M.  Maumené  déclare  erronée  la  composition  de  l'hydrate 
Cr2Cl3(HO)20. 

La  théorie  générale  indique  : 

(CrîCi3)9(HO)^9-*=CrâGl3(HO)^-'î? 

Il  s'est  glissé  une  erreur  dans  le  calcul  de  M.  l'abbé  Godefroy. 

Ona:Cr*  52.6        15.51 

Cl3         106.5        31.41 

(HO)20   180  53.08 

339.1       100.00 

M.  l'abbé  Godefroy  a  écrit  Gr3  :      16.71 

Cl3 :      30.96 

L'erreur  est  manifeste;  car  106.5  sont  plus  du  double  de  52.6  et 
pour  16.71  donneraient  Ci»  =  33.83  au  lieu  de  30,96. 

Le  nombre  trouvé  pour  le  chrome  16.71  correspond  à  18H0 
et  concorde  parfaitement  avec  la  théorie  générale  qui  exige  16.53. 

Les  deux  autres  hydrates  sont  : 

1°  17 . 7  X  g  =  10.62.  Une  dessication  imparfaite  a  donné  12,  ou 
peut  être  un  mélange    '  =11.8. 

ûaTT  ,,  10.62—  5.90         0   an 

2°  Un  mélange  • ~ —  =8.26. 

M.  Maumené  discute  la  composition  de  l'hydrate  de  chloroforme 
présenté  à  l'Académie  par  MM.  Ghancel  et  Parmentier. 
Les  auteurs  ont  trouvé  C*HCl3.(HO)3e. 
D'où  viennent  ces  36HO?  Et  pourquoi  uû  seul  hydrate? 
La  théorie  montre  que  l'on  a  : 

Hydrate  normal  (G9HCl8)9(HO)»**  =  Cr*Cl3.(HO)*3-3. 
Les  auteurs  ayant  employé  un  excès  d'eau  ont  eu  ; 

a 

(C2HCl3)9(HO)"9.s  ~3  =  C2HC13  (HOp-9. 
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Ce  qu'ils  ont  recueilli  nécessairement  c'est  un  mélange  d'à  très 
peu  près 

7  parties  hydrate    39.9=      279.3 
1  —  13,3  =        13.3 


8  —         mélange  =      292.6 

1  —  —      =        36.6 

M.  Maumené  a  étudié  l'hydratation  du  chloroforme;  Si  dans  un 
flacon  fermé  Ton  verse  poids  égaux  de  chloroforme  et  d'eau,  — 
et  si  l'on  refroidit  à  0°,  tout  se  prend  en  masse  :  les  cristaux  n'ont 
rien  de  ceux  des  deux  auteurs.  Ce  sont  des  prismes  enchevêtrés 
rappelant  la  staurotide.  Ils  contiennent  18.3HO. 

Sous  le  chloroforme  il  se  produit  des  cristaux  volumineux  qui 

renferment  -j-  =  4.42.  —  L'analyse  n'a  pas  encore  été  faite  : 

peut-être  a-t-on  13.8  X  £>  =  7 .98. 

Les  auteurs  ont  ajouté  l'étude  thermochimique.  M.  Maumené  se 
contente  de  signaler  le  fait  ;  il  ne  saurait  trop  rappeler  l'atten- 
tion sur  ce  que  les  auteurs  avaient  un  mélange  et  ont  calculé  la 
chaleur  de  formation  comme  s'il  s'agissait  d'un  hydrate  défini. 

Il  revient  enfin  sur  la  préparation  si  difficile  des  hydrates  de 
potasse  et  de  soude,  et  sur  les  analyses  de  ces  composés  dont  les 
résultats  ont  toujours  été  concordants. 

M.  Hanriot  décrit  un  nouveau  mode  de  préparation  de  l'eau 
oxygénée  pure  ;  il  a  étudié  les  propriétés  de  ce  corps,  l'action  de 
la  chaleur,  de  l'eau,  celle  de  différents  réactifs  tels  que  le  bioxyde 
de  manganèse,  le  nitrate  de  cobalt,  etc.  Il  présente  un  appareil, 
dû  à  M.  de  Thierry,  permettant  d'analyser  rapidement  l'eau  oxy- 
génée. 

M.  Schutzenberger  dit  qu'après  traitement  de  l'eau  oxygénée, 
distillée  dans  le  vide,  par  MnOâ,  et  filtration,  il  n'a  jamais  observé 
la  réaction  de  l'acide  chromique.  M.  Hanriot,  au  contraire,  en 
se  plaçant  dans  les  mêmes  conditions,  a  quelquefois  observé  une 
réaction  sur  Mn04K. 

M*  Le  Chatemer,  à  l'occasion  de  l'existence  probable  d'un 
hydrate  d'eau  oxygénée  signalée  par  M.  Hanriot,  fait  remar- 
quer que  les  proportions  définies  et  les  propriétés  définies  d'un 
produit  ne  permettent  pas  de  conclure  avec  certitude  à  l'exis- 
tence d'une  combinaison  chimique,  comme  on  le  fait  souvent. 
Les  cryosels,  les  mélanges  de  sels,  les  alliages  à  point  de  fusion 
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fixe  et  proportions  définies,  ne  sont  la  plupart  du  temps  que  de 
simples  mélanges.  On  le  reconnaît  très  simplement,  en  opérant 
sur  deux  corps  différemment  colorés  dont  cm  peut  distinguer 
facilement  les  cristaux  intercalés  dans  la  masse  solidifiée. 

A  propos  d'une  note  présentée  par  M,  Villibrs  à  l'Académie  des 
sciences,  à  l'Académie  de  médecine  et  à  la  Société  chimique, 
dans  sa  dernière  séance,  sur  un  alcaloïde  retiré  des  organes  des 
cholériques. 

M,  Gautier  fait  l'historique  de  la  découverte  des  bases  déri- 
vées de  la  décomposition  des  albuminoïdes  et  se  réserve  de  con- 
tinuer les  travaux  qu'il  a  commencés  sur  les  leucomaïnes  ou 
bases  normales  de  nos  tissus. 

M.  Œchsner  rappelle  à  M.  Gautier  que  dans  la  séance  du 
27  juin  1884,  il  a  déjà  parlé  de  la  formation  et  de  certaines  pro- 
priétés des  leucomaïnes. 

M.  Friedel  rappelle  à  la  Société  qu'il  lui  a  présenté,  dans 
plusieurs  de  ses  séances,  en  son  nom  et  à  celui  de  M.  Crafts, 
les  résultats  de  recherches  entreprises  sur  l'action  décomposante 
exercée  par  le  chlorure  d'aluminium  sur  divers  hydrocarbures. 
Il  a,  entre  autres  faits,  annoncé  qu'à  une  température  de  180  à 
200°;  la  benzine  est  transformée  partiellement  en  toluène,  éthyl- 
benzine,  et  diphényle,  et  que  le  toluène  est  attaqué  de  même 
en  donnant  du  xylène,  de  l'éthyltoluène  et  des  liquides  bouillant 
à  une  température  plus  élevée. 

MM.  Anschutz  et  Immendorff,  dans  le  dernier  numéro  du 
Journal  delà  Société  chimique  allemande  (t.  •*,  p.  2816),  pu- 
blient une  note  dans  laquelle  ils  semblent  considérer  comme  un 
fait  tout  nouveau  la  production  du  xylène  aux  dépens  du  toluène, 
qu'ils  ont  observée  et  à  laquelle  ils  ajoutent  celles  du  mésitylène 
et  du  pseudocumène  en  partant  du  métaxylène  et  de  la  diéthyl- 
benzine  eu  partant  de  Téthylbenzine. 

MM.  Friedel  et  Crafts,  qui  sont  occupés  de  l'étude  de  ces 
réactions  ne  pensent  pas  que  la  production  du  xylène  puisse  être 
expliquée  par  une  simple  migration  d'un  groupe  méthyle  d'une 
molécule  de  toluène  sur  une  autre. 

La  quantité  de  benzine  formée  ne  correspond  pas  à  celle  du 
xylène  et  la  réaction  semble  beaucoup  plus  complexe  que  ne  l'ont 
supposé  MM.  Anschutz  et  Immendorff. 

Le  détachement  de  certains  groupes  méthyle  ou  phényle  a 
d'ailleurs  été  signalé  depuis  longtemps  au  sujet  de  l'action  du 
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volume  d'aluminium  sur  rhexaméthylbenzine  et  sur  le  triphé- 
nylméthane. 

MM.  Friedel  et  Crafts  pensent  pouvoir  donner  bientôt  à  cet 
égard  des  résultats  plus  complets  et  désireraient  qu'on  leur 
laissât  achever  leurs  recherches  sans  les  obliger  à  une  publica- 
tion prématurée  par  des  incursions  dans  leur  champ  de  travail. 

En  ce  qui  concerne  les  méthylanthracènes,  que  MM.  Anschutz 
et  Immendorff  ont  essayé  en  vain  de  préparer  à  l'aide  du 
bromure  d'acétylène,  ils  rappellent  qu'ils  ont  donné  une  mé- 
thode générale  pour  les  obtenir  au  moyen  du  chlorure  de  méthy- 
lène et  des  dérivés  méthylés  de  la  benzine.  Ils  en  ont  obtenu  déjà 
plusieurs  et  comptent  en  préparer  d'autres  dès  qu'ils  auront  à 
leur  disposition  une  quantité  suffisante  de  chlorure  de  méthylène. 

M.  Œchsner  a  constaté  :  1°  la  formation  de  matières  colorantes 
cristallines,  solubles  en  rouge  dans  les  alcools,  lorsqu'on  traite 
seule  parla  potasse  la  combinaison  d'une  base  quinoléique  avec 
un  iodure  d'alcool  ;  2°  la  formation  de  matières  colorantes  rou- 
ges, lorsqu'à  l'une  de  ces  combinaisons  on  associe  l'iodométhy- 
late,  l'iodéthylate,  etc.,  d'une  base  pyridique.  Ces  matières  colo- 
rantes se  distinguent  par  leurs  réactions,  leur  pouvoir  tincto- 
rial, etc.  En  traitant  par  une  lessive  de  potasse  à  45°  une. solution 
alcoolique  d'iodométhylate  de  nicotine,  et  chauffant  au  bain-marie, 
on  obtient  une  très  belle  couleur,  dont  la  solution  versée  dans  un 
grand  excès  d'eau  acidulée  par  HG1  développe  des  traînées  vertes 
brillantes.  Une  magnifique  fluorescence  verte  rappelant  celle  de 
la  fluorescéine  et  de  l'éosine  apparaît  bientôt. 

M.  Œchsner  donne  lecture  des  communications  suivantes  faites 
à  la  Société  industrielle  de  Mulhouse. 

«  M.  Nœlting  présente  au  comité  un  échantillon  d'oxalate  double 
<  d'antimoine  et  de  potasse  : 

—  C*0*K 
Sb  \  —  C*0*K  +  6H*0 

—  C*0*K  + 

«  provenant  de  la  fabrique  de  MM.  Kœpp  et  O  à  Œstrich.  Le  sel, 
«  dont  le  prix  est  bien  moins  élevé  que  celui  de  Pémétique,  paraît 
«  pouvoir  remplacer  celui-ci  avec  avantage  dans  toutes  les  opéra. 
«  tions  de  la  teinture  et  de  l'impression. 
«  M.  Albert  Scheurer  mentionne,  à  ce  propos,  que  la  fabrique 


198       MEMOIRES   PRÉSENTÉS  A  LA.   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

«  de  produits  chimiques  de  Thann  fabrique  un  émétique  de  soude 
«  en  solution,  dont,  pour  une  teneur  en  antimoine  égale,  le  prix  est 
«  également  moins  élevé  que  celui  de  l'émétique  de  potasse.  » 

«  M.  de  la  Harpe  communique  une  série  d'observations  qu'il  a 
«  eu  l'occasion  de  faire.  L'acide  chlorhydrique  peut,  dans  certaines 
«  conditions,  déplacer  l'acide  sulfurique.  Si  Ton  chauffe  le  sulfate 
«  de  potasse  K*S04  avec  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient,  à  côté 
«  de  sulfate  acide  KHSO*,  du  chlorure  de  potassium  KC1  ;  91  % 
«  du  sulfate  peuvent  ainsi  être  transformés  en  sulfate  acide.  Dans 
«  le  cas  du  sulfate  de  soude,  la  partie  transformée  en  sulfate 
«  acide  est  de  77  %.  » 

«  Pour  doser  les  acides  non  volatils  dans  un  liquide  fortement 
«  coloré  où  on  ne  peut  titrer  directement,  M.  de  la  Harpe  l'addi- 
«  tionne  d'acétate  de  soude,  distille,  le  mieux  sous  une  pression 
«  fortement  diminuée,  et  détermine  l'acide  acétique  dans  le  dis- 
<c  tillat.  M.  de  la  Harpe  a  remarqué  enfin  que  le  sulfhydrate  d'am- 
«  moniaque,  s'il  contient  des  hyposulfites,  peut  donner  avec  le 
«  chlorure  de  baryum,  en  présence  d'acide,  du  sulfate  de  baryte, 
«  fait  dont  il  faut  tenir  compte  dans  l'analyse.  » 

M.  Œchsneh  dépose  sur  le  bureau  un  mémoire  de  M.  Martinoh 
intitulé  :  action  de  l'eau  oxygénée  sur  les  phénols. 

M.  Vincent  envoie  à  la  Société  un  mémoire  sur  trois  nouveaux 
composés  de  l'iridium. 
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S«r  les  combinaisons  de  l'acide  tellureux  avec  les  acides  ; 
par  MM.  Daniel  KLEIN  et  Jules  MOREL. 

Les  principales  propriétés  du  tellure  ont  été  décrites  par  Ber- 
zélius;  mais,  depuis  cet  illustre  maître,  il  ne  paraît  pas  que  ce 
corps  simple  ait  été  l'objet  d'un  travail  .d'ensemble. 

Berzêlius  a  classé  le  tellure  parmi  les  métaux,  «  l'acide  tellu- 
reux formant,  dit-il,  des  combinaisons  avec  les  bases,  et  jouant 
vis-à-vis  des  acides  le  rôle  d'une  base  faible  »  ;  il  ne  décrit  avec 
précision,  ni  n'analyse  aucune  des  combinaisons  de  l'acide  tellu- 
reux et  des  acides. 

«  J'ai  fait  peu  d'expériences,  dit-il,  sur  ces  sels  :  mon  but 
n'était  pas  tant  d'étudier  chacun  des  sels  eh  particulier  que  de 
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savoir  jusqu'à  quel  point  il  y  a  des  composés  que  Ton  peut 
regarder  comme  des  sels  ayant  l'acide  tellureux  pour  base. 

«  L'expérience  a  fait  voir  qu'il  en  existe.  Cette  propriété  manque 
au  contraire  à  l'acide  teilurique.  » 

Berzélius  énumère  ensuite,  sans  les  analyser,  sans  même  les 
décrire  avec  détails,  le  Sulfate*  l'oxalate,  le  tartrate,  un  tartrate 
telluroso-potassique  qu'il  décrit  comme  un  produit  gommeux,  et 
le  citrate. 

Par  contre,  il  décrit  avec  beaucoup  de  soin  et  de  précision  les 
tellurites  et  les  tellurates. 

L'un  de  nous  ayant  entrepris  l'étude  de  quelques  minerais  d'or 
argentifères  et  tellurifères  d'Amérique,  et  ayant  ainsi  entre  les 
mains  une  certaine  quantité  de  tellure  d'une  origine  indiscutable, 
a  pu  constater  qu'une  partie  des  propriétés  chimiques  de  ce  corps 
simple  avait  été  l'objet»  de  la  part  des  chimistes  qui  l'avaient 
précédé,  d'une  sorte  d'omission,  et  a  repris  l'élude  de  gq  corps 
simple  en  collaboration  avec  M.  Morel. 

Outre  le  tellure  extrait  des  tellurures  d'or  et  d'argent  d'Amé- 
rique, on  s'est  servi,  pomme  matière  première,  de  tellure  d'ori- 
gines diverses. 

Ce  corps  simple  a  été  soigneusement  purifié  par  les  méthodes 
connues  ;  pour  voir  si  le  tellure  ainsi  obtenu  était  pur,  nous  en 
avons  pris  la  densité  :  nous  avons  obtenu,  pour  la  densité  du  tel<- 
lure,  le  nombre  6.22  (non  corrigé).  : 

Tous  les  auteurs  indiquent  pour  la  densité  du  tellure  le 
nombre  6.25. 

La  pureté  de  ce  corps  simple  a  d'ailleurs  été  vérifiée. 

ATTAQUE  DU   TELLURE   PAR  L'ACIDE  AZOTIQUE. 

Une  combinaison  de  l'acide  tellureUx  et  de  l'acide  azotique  pa- 
rait avoir  été  connue  des  prédécesseurs  de  Berzélius  :  Thenard 
dit  en  propre  termes  dans  son  Traité  de  chimie  (1)  i  Azotate  de 
tellure.  «  Ce  sel  s'obtient  en  dissolvant  le  tellure  dans  l'acide 
azotique,  et  évaporant  convenablement  la  dissolution  :  cette  dis- 
solution est  limpide,  et  donne  lieu  à  de  longs  prismes  qui  se  ras- 
semblent, en  barbes  de  plume.  »  Aucune  analyse  n'a  d'ailleurs  été 
faite  de  ce  composé. 

Plus  loin  #)f  Thenard  renvoie  à  l'article  Additions,  vol.  V,  dans 

(1)  Thenard,  Traité  de  chimie  élémentaire  y  théorique  et  pratique,  6»  édi- 
tion, 1834,  vol.  3,  p.  373. 
Page  548,  vol.  3. 
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lequel  il  cite  un  travail  de  Berzélius,  publié  dans  les  Annales  de 
chimie  et  de  physique.  Ce  travail  n'est  autre  chose  que  la  traduc- 
tion du  grand  Mémoire  de  Berzélius  sur  le  Tellure,  qui  venait  de 
paraître  dans  les  Poggendorfs  Annalen  (tome  an,  n°  3742; 
1834). 

Dans  ce  mémoire,  Berzélius  dit  textuellement  :  Nitrate  d'oxyde 
de  tellure.  «  Il  n'existe  qu'en  dissolution  ;  l'acide  nitrique  convertit 
l'acide  tellureux  en  peu  de  temps  en  la  modification  a,  et  la  corn- 
binaison  est  détruite  en  même  temps  que  lui.  » 

«  Quand  on  traite  du  tellure  très  divisé  par  l'acide  nitrique» 
dit  Berzélius  dans  le  même  mémoire,  la  dissolution  est  presque 
instantanée  ;  on  obtient  une  solution  de  laquelle  on  peut  précipiter 
l'acide  tellureux  sous  deux  modifications  (a)  et  (p).  L'une  de  ces 
modifications  a  s'obtient  en  opérant  avec  de  l'acide  nitrique 
étendu,  prenant  alors  toutes  les  précautions  nécessaires  pour  que 
la  température  ne  s'élève  pas,  et  additionnant  ensuite  la  solution, 
préparée  seulement  quelques  minutes  à  l'avance,  d'une  grande 
quantité  d'eau.  On  obtient  ainsi  une  masse  caséeuse. 

«  Cette  masse  caséeuse  n'est  autre  chose  que  de  l'hydrate  tel- 
lureux Te03H2,  ou  un  corps  renfermant  une  très  grande  propor- 
tion de  cet  hydrate. 

«  La  deuxième  modification  s'obtient  en  dissolvant  le  tellure 
dans  l'acide  azotique  moyennement  concentré,  laissant  la  tempé- 
rature s'élever,  et  chauffant  :  par  l'action  de  la  chaleur  (1),  on 
obtient  une  masse  cristalline  en  cristaux  peu  discernables,  où 
l'on  aperçoit  des  pointements  octaédriques.  Cette  masse  ne  con- 
tient d'autre  acide  azotique  que  celui  qu'elle  renferme  mécani- 
quement retenu» 

«  Pour  chassser  cet  acide  azotique,  on  calcine  légèrement,  et 
Ton  obtient  ainsi  de  l'anhydride  tellureux  pur.  » 

Cette  nécessité  de  la  calcina tion,  reconnue  par  Berzélius,  prouve 
qu'il  y  a  là  autre  chose  que  de  l'acide  azotique  mécaniquement 
retenu. 

Les  auteurs  du  présent  mémoire  ont  voulu  se  rendre  compte 
des  circonstances  de  l'attaque  du  tellure  par  l'acide  azotique. 

La  température  à  laquelle  commence  l'attaque  est  d'autant 
moins  élevée  que  l'acide  est  plus  concentré  ;  dans  les  solutions 
très  étendues,  l'acide  n'est  pas  attaqué  au-dessous  de  +10°. 

"  (1)  Et  peut-être  aussi  par  évaporation  (Klein). 
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(On  a  employé  du  tellure  pulvérulent,  obtenu  par  précipitation 
par  le  bisulfite  de  sodium.) 

Tout  le  tellure  ne  se  dissout  pas,  une  petite  quantité  (d'autan); 
plus  considérable  que  la  température  est  plus  basse  et  l'acide 
moins  concentré)  se  transforme  sans  se  dissoudre  en  une  masse 
caséeuse  (corps  a),  grisâtre  et  amorphe  d'abord,  mais  qui,  par  la 
prolongation  de  l'action  de  l'acide  azotique,  blanchit  et  prend 
l'aspect  feutré  d'un  mycélium. 

Si  Ton  regarde  ce  mycélium  au  microscope,  on  voit  qu'il  est 
formé  de  longues  aiguilles  entrecroisées. 

Les  solutions  dans  l'acide  de  densité  1.20  — 1.25  préparées  en 
refroidissant  de  manière  à  ce  que  la  température  ne  s'élève  pas 
au-dessus  de  +^°»  et  étendues  d'eau  à  la  température  de  -\-22°> 
laissent  déposer  des  cristaux  octaédriques,  microscopiques,  mo- 
difiés sur  tous  les  sommets,  faces  (pt  a1),  de  1/10  de  millimètre 
au  plus  de  longueur. 

Les  solutions  dans  l'acide  de  densité  1.10  —  1.15  étendues 
d'eau  à  +  8°  et  au-dessous,  abandonnent  un  dépôt  d'aspect  ca- 
séeux  (corps  p),  qui,  observé  au  microscope,  semble  formé  de 
petits  cristaux  aciculaires.  Il  ne  ressemble  nullement  à  la  masse 
blanche,  caséuse  et  épaisse  que  l'on  obtient  en  étendant  d'eau 
une  dissolution  chlorhydrique  d'anhydride  tellureux,  alors  on  a 
une  masse  complètement  amorphe. 

Le  dépôt  caséux  obtenu  par  précipitation  par  l'eau  froide  de  la 
solution  azotique  se  transforme,  du  jour  au  lendemain,  en  une 
masse  cristalline,  formée  de  cristaux  microscopiques  qui  offrent 
l'aspect  d'octaèdres  basés  et  de  tables  rectangulaires. 

En  recueillant  l'anhydride  tellureux  déposé  par  la  dilution  par 
l'eau  de  la  liqueur  azotique,  et  l'anhydride  provenant  de  la  trans- 
formation du  corps  (a),  on  est  loin  d'obtenir  la  totalité  de  l'anhy- 
dride tellureux  que  doit  donner  le  tellure  attaqué. 

On  a  alors  évaporé  à  chaud  les  solutions  dont  on  avait  préci- 
pité l'anhydride  tellureux  par  l'action  de  l'eau. 

Il  s'est  alors  déposé,  quand  le  volume  a  été  suffisamment  ré- 
duit, un  sel  cristallin  en  aiguilles  probablement  orthorhombiques 
(faces  a*,  m,  b\). 

Ce  sel  cristallin,  calciné,  donne  un  dégagement  de  vapeurs 
rutilantes,  de  la  vapeur  d'eau  et  une  matière  pulvérulente,  légère, 
fusible,  se  solidifiant  après  fusion  en  une  masse  cristalline  :  c'est 
de  l'anhydride  tellureux,  ainsi  que  l'analyse  le  démontre.  Le  sel 
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en  aiguilles  orthorhombiques  est  donc  de  l'azotate  d'anhydride 
tellureux  ou  azotate  de  bioxyde  de  tellure. 

La  proportion  de  sel  en  solution  est  d'autant  plus  forte  que  la 
liqueur  est  fortement  acide;  le  sel  tellureux  formé  se  comporte 
donc  comme  la  généralité  des  sels  décomposables  par  l'eau  (sel 
de  bismuth  et  d'antimoine),  par  exemple. 

Influence  de  la  chaleur  et  du  temps.  —  Quand  on  abandonne  à 
elle-même  une  solution  de  tellure  dans  l'acide  nitrique  étendu, 
solution  préparée  à  froid,  il  se  dépose,  au  bout  de  deux  à  trois 
jours,  de  l'anhydride  tellureux  :  l'action  de  la  chaleur  détermine 
de  même  un  dépôt  d'anhydride,  et  la  solution  renferme  de  l'azo- 
tate d'anhydride  tellureux  ou  azotate  de  bioxyde  de  tellure. 

6i  on  opère  avec  de  l'acide  azotique  concentré,  et  qu'on  lâisëô 
la  température  s'élever  à  60°  environ,  il  ne  se  forme  plus  que  de 
l'azotate  de  bioxyde  de  tellure. 

A  basse  température,  il  se  forme  un  corps  caséeux  (a),  qui 
par  ses  réactions,  nous  a  paru  être  un  azotate  perbasique  hydraté 
de  bioxyde  de  tellure,  spontanément  décomposable  vers  i5d  ëii 
acide  azotique,  et  anhydride  tellureux  cristallisé. 

Si  la  proportion  d'acide  est  considérable,  ce  corps  se  dissout 
d'abord  dans  la  solution  nitrique,  et  il  paraît  se  déshydrater  et  se 
Combiner  à  l'acide  azotique  sous  l'influence  du  temps  et  d'une 
élévation  de  température.  Il  semble  qu'alors  il  se  forme  un  autre 
azotate  très  basique  moins  hydraté.  Enfin  cet  autre  azotate  ba- 
sique, moins  hydraté,  abandonne  de  l'anhydride  tellureux' sous 
l'action  du  temps  et  de  la  chaleur,  et  il  se  forme  alors  l'azotate 
que  nous  avons  décrit. 

On  remarquera  que  la  combinaison  de  l'acide  azotique  avec 
l'acide  tellureux  hydraté,  produit  dans  l'attaque  du  tellure  par 
l'acide  azotique,  est  fonction  du  temps  et  de  la  température,  abso- 
lument comme  certains  phénomènes  de  chimie  organique. 

Gela  tient  probablement  à  la  faible  affinité  des  produits  tellu- 
reux formés  pour  l'acide  azotique* 

LeB  chimistes  qui,  avant  nous  avaient  étudié  ces  phénomènes, 
n'avaient  point  tenu  compte  de  la  formation  de  ces  divers  azo- 
tates tellui'eux,  qui  expliquent  ces  réactions. 

Si  la  température  de  la  dissolution  s'élève  au-dessus  de  85% 
on  n'obtient  plus,  par  la  dilution  dans  l'eau,  comme  il  avait  été 
bbfeerté  ttepuiô  tonfciei&ptej  que  de  l'anhydride  tôllUrétfftj . 
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CORPS  (*)  BT  (p). 

Leur  extrême  instabilité  ne  nous  a  pas  permis  de  les  analyser; 
par  leur  décomposition  spontanée,  ils  donnent  de  l'anhydride 
tellureux,  en  lamelles,  et  de  l'acide  azotique  hydraté,  qui  forme 
avec  l'anhydride  uile  sorte  de  bouillie  sableuse. 

ANHYDRIDE    TELLUREUX   TeO*. 

Nous  avons  repris  l'étude  de3  propriétés  de  ce, corps,  qui  nous 
paraît  avoir  été  souvent  confondu  avec  son  azotate.  Dans  un,  de# 
laboratoires  les  plus  importants  de  Paris,  le  flacon  de  collection 
étiqueté  anhydride  tellureux  renferme  de  l'azotate  de  tellure* 

L'anhydride  tellureux  se  dépose  de  la  dissolution  aaotiqtie  de 
tellure  diluée  d'eau  sous  forme  d'octaèdres  brillants.  Il  se  dépose 
souâ  la  même  forme  avec  le  temps,  ou  quand  on  chauffe  légère*- 
ment  le  produit  de  l'attaque  du  tellure  par  l'acide  aaotique  faible^ 

Ces  octaèdres  très  brillants,  doués  d'un  éclat  adamantin,  sont 
trop  petits  pour  être  mesurés  :  ils  ne  paraissent  pas  avoir  été 
autrement  étudiés* 

Tous  les  auteurs,  notàiziment  Wurtz  dans  son  Dictionnaire, 
indiquent  l'anhydride  tellureux  comme  légèrement  soluble  danfc 
l'eau  :  il  n'en  est  rien  ;  l'anhydride  tellureux  est  presque  aussi 
complètement  insoluble  que  le  sulfate  de  baryum  :  sa  solubilité 

dans  l'eau  est  inférieure  à  tsw 
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L'examen  des  caractères  optiques  montre  que  les  octaèdres  de 
l'anhydride  tellureux  n'appartiennent  pas  au  Système  régulier, 
car  ils  agissent  très  viveinent  sur  la  lumière  polarisée  :  ce  sont 
très  probablement  de$  octaèdres  quadratiques  (faces  /?,  a1),  ap- 
partenant à  une  forme  limite  de  l'octaèdre  régulier. 

Si  l'on  fait  bouillir  de  l'anhydride  tellureux  avec  de  l'eau  aci- 
dulée par  l'acide  azotique,  une  certaine  quantité  de  Panhydride 
se  dissout,  et,  par  concentration  suffisante  à  chaud,  la  liqueur 
abandonne  de  l'azotate  de  bioxyde  de  tellure. 

Suivant  la  proportion  relative  d'acide  azotique  et  d'anhydride, 
la  liqueur  primitive  non  concentrée  petit  reteriir  tout  l'anhydride 
tellureux,  ou  en  laisser  déposer,  au  bout  d'un  temps  plus  ou 
moins  long,  une  partie  sous  forme  d'octaèdres. 

L'anhydride  tellureux  se  dissout  rapidement  dans  l'acide  azo- 
tique chaud,  de  concentration  moyenne,  et  il  ne  se  fbrmo  alors  qtie 
de  l'azotate  de  bioxyde  de  tellttfe. 
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Par  fusion  au  rouge  et  refroidissement,  l'anhydride  tellureux 
cristallise  en  aiguilles  que  nous  n'avons  pu  encore  déterminer  .Du 
reste  nous  reviendrons  là-dessus  dans  un  prochain  Mémoire. 

AZOTATE   BASIQUE  DE   BIOXYDE   DE  TELLURE. 

(TeOVAz20*-fl,5Aq. 

C'est  le  corps  que  nous  avons  désigné  ci-dessus  pour  abréger 
sous  le  nom  d'azotate  de  tellure,  ou  azotate  d'anhydride  tellu- 
reux. 

Ce  composé  est  le  seul  qui  se  produise  quand  on  attaque  à 
chaud  le  tellure  par  l'acide  azotique  de  densité  supérieure  à  1.15, 
employé  en  excès. 

11  est  bon,  quand  on  veut  le  préparer,  d'agir  sur  du  tellure 
obtenu  par  voie  de  précipitation  par  l'acide  sulfureux,  que  l'on 
projette  par  petites  portions  dans  un  excès  d'acide  azotique  chauffé 
vers  50°. 

Par  concentration  et  refroidissement,  le  sel  se  dépose  en  belles 
aiguilles,  probablement  orthorhombiques,  difficilement  détermi- 
nables,  présentant  les  faces  m,  h1,  a1.  Nous  n'avons  pas  encore 
les  mesures,  vu  leurs  petites  dimensions  et  leur  fragilité. 

Nous  avons  fait  de  ce  sel  de  nombreuses  analyses,  qui  nous 
ont  conduit  à  lui  assigner  la  formule  : 

[Te02]4,Az2Q5  +  1.5Aq 


wps  dosé 

Poids  moléculaire 

Calculé 

Trouvé 

(1) 

(2) 

"""GÔ     TîP" 

® 

4Te02 

644 

82.66 

82.5 

83.0 

82.2    82.6 

82.9 

Az205 

108 

13.87 

13.7 

13.7 

13.6 

14.3 

1.5Aq 

27 

3.47 

» 

2.9 

3.2 

3.8 

Total 

779 

100.00 

» 

99.6 

99 

101.0 

2Az 

28 

3.59 

» 

3.7 

4Te 

516 

65.57 

66.5 

« 

66.1 

Nous  avons  pris  129  pour  le  poids  atomique  du  tellure. 

Propriétés  de  T  azotate  basique  de  tellure.  —  L'azotate  basique 
de  bioxyde  de  tellure  est  un  sel  très  facilement  décomposable 
par  l'eau.  Ce  sel  est  très  hygroscopique,  il  importe  de  dessécher 
soigneusement  les  flacons  qui  le  renferment,  car  la  très  petite 
quantité  d'eau  condensée  par  le  verre  suffit  à  produire  un  com- 
mencement de  décomposition,  quand  on  veut  analyser  le  sel,  et 
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qu'on  le  porte  à  l'étuve  pour  le  débarrasser  de  l'eau  qu'il  a  ab- 
sorbée. 

A  froid,  la  décomposition  est  très  lente,  l'eau  enlève  l'acide 
azotique,  il  reste  de  l'anhydride  tellureux  en  lamelles  et  en 
tables. 

Si  Ton  porte  à  l'ébullition,  la  décomposition  est  presque  instan- 
tanée; la  liqueur  devient  fortement  acide,  et  en  concentrant  on 
sent  nettement  l'odeur  de  l'acide  nitrique.  La  presque  totalité  de 
l'anhydride  reste  sous  forme  d'une  poudre  d'un  blanc  très  légè- 
rement jaunâtre.  L'eau  dissout  à  la  faveur  de  l'acide  azotique 
qu'elle  renferme  une  trace  d'anhydride  tellureux  que  Ton  obtient 
en  évaporant  le  liquide  et  en  calcinant  légèrement. 

La  décomposition  est  presque  complète  au  bout  de  quelques 
instants  d'ébullition,  elle  est  absolument  complète  si  l'on  main- 
tient l'ébullition  pendant  vingt  minutes.  Les  nombres  suivants 
montrent  ce  qui  se  passe  alors  : 

Volume  d'eau  employé  20cc.  —  pris  1  g.  696  de  sel 

TeO2  obtenu  1*,400 

TeO2  restant  dissous  0',015 

TeO2  total  4*,415(ladessication  n'était  pas 

tout  à  fait  complète). 

TeO2  calculé  1*,403 

Ce  mode  de  décomposition  par  l'eau  nous  permet  d'expliquer 
pourquoi  un  grand  nombre  d'auteurs  indiquent  l'anhydride  tellu- 
reux comme  doué  d'une  faible  solubilité  :  il  suffit  que  l'anhydride 
tellureux  qu'ils  ont  obtenu  renferme  de  l'azotate  basique  de 
bioxyde  dé  tellure  (et  il  en  renferme  toujours  quand  on  opère  avec 
un  acide  moyennement  étendu)  pour  expliquer  ce  fait# 

La  décomposition  à  chaud  de  l'azotate  tellureux  est  tellement 
facile  que,  si  Ton  vient  à  placer  de  l'azotate  tellureux  sur  un 
filtre,  qu'on  lave  ensuite  sur  le  filtre  avec  un  peu  d'eau  dis- 
tillée, et  que  l'on  dessèche  à  l'étuve,  une  notable  portion  de 
l'azotate  est  décomposée,  et  les  vapeurs  qui  se  dégagent  exhalent 
nettement  l'odeur  de  l'acide  nitrique. 

Action  de  P  acide  azotique  sur  F  azotate  de  bioxyde  de  tellure. 
—  L'azotate  basique  de  bioxyde  de  tellure  est  soluble  dans  l'acide 
azotique  ;  il  est  plus  soluble  dans  l'acide  azotique  faible  que  dans 
l'acide  azotique  concentré. 

Gomme  le  sel  est  insoluble  dans  l'eau  et  décomposable  par  ce 
liquide,  on  voit  : 
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1°  Que  la  solubilité  à  froid  de  l'azotate  tellureux  dans  uc  mé- 
lange d'acide  azotique  et  d'eau  en  proportion  variable  passe  par 
un  maximum  dépendant  de  la  teneur  du  liquide  en  acide  azotique; 
2°  que,  à  partir  d'une  certaine  teneur  en  acide  azotique,  les  solu- 
tions nitriques  de  ce  sel  doivent  être  décomposées  par  l'eau. 

C'est  effectivement  ce  qui  a  lieu.  11  se  dépose  alors  de  l'anhy- 
dride tellureux  cristallisé  en  formes  autres  que  celles  que  nous 
avons  décrites. 

On  voit  que  l'azotate  basique  de  bioxyde  de  tellure  pouvait 
parfaitement,  tant  pour  son  mode  de  formation  que  par  sa  facile 
décomposition  par  l'eau,  échapper  aux  savants  qui  ont  étudié  le 
tellure,  et  on  conçoit  que  Berzélius  ait  nié  son  existence,  que 
nous  établissons  aujourd'hui  d'une  manière  irréfutable. 

SULFATE  BASIQUE  DE  BIOXYDE  PE  TELLURE. 

L'anhydride  tellureux  se  dissout  dans  Pacide  sulfurique  chaud, 
étendu  de  8  à  4  fois  son  poids  d'eau. 

En  évaporant  la  dissolution  au  bain  de  sable,  le  sulfate  de 
bioxyde  de  tellure  se  dépose  sous  forme  d'écaillés,  qui  à  la  loupe 
offrent  l'aspect  de  tables  orthorhombiques  :  faces  (/y,  m,  gr1,  A1), 
gr*,  h1  manquent  parfois  l'une  ou  l'autre,  et  quelquefois  toutes  les 
deux. 

On  sépare  les  cristaux  de  sulfate  basique  de  bioxyde  de  tellure 
dé  l'acide  sulfurique  qui  leë  baigne  en  les  essorant  sur  une  pla* 
que  de  porcelaine  dégourdie. 

Avant  d'analyser  ce  sel,  il  est  bon  de  le  débarrasser  d'une  pe- 
tite quantité  d'acide  sulfurique  mécaniquement  retenu,  en  le 
chauffant  quelques  instants  à  la  température  de  fusion  du  plomb. 
Sa  composition  est  alors  exactement  représentée  par  la  formule 
(TeO»)2,SOa. 

L'analyse  de  ce  sel  a  donné  les  nombres  suivants  ; 


orps  dosé 

Poids  moléculai 

re       Calculé 

Trouvé 

(i) 

*^~vr~ 

"HâT 

2Te02 

312 

80.10 

79.6 

79.9 

80.9 

SO8 

80 

19,90 

19.7 

20.2 

9 

Total 

400 

100.00 

99.3 

100.11 

Ce  sel  est  décomposé  très  lentement  par  l'eau  froide,  rapide- 
ment et  à  peu  près  complètement  par  l'eau  bouillante  :  l'eau  en- 
lève l'acide  sulfurique  et  un  peu  de  TeO2,  et  il  reste  de  l'anhy- 
dride tellureux  cristallisé  en  octaèdres  microscopiques. 


CH.  DUBOIS  ET  L.  FADE.  —SUR  LES  MATIÈRES  GRASSES .    SQ7 

Jusqu'à  présent  on  n'avait  décrit  aucun  sulfate  de  tellure  cris- 
tallin. 

Berzélius  et  Magnus  avaient  signalé,  sans  l'analyser, le  produit 
de  l'action  de  l'acide  sulfurique  en  excès  sur  le  .tellure  (Pogg. 
Annalen,  t.  I O,  p.  491). 

Ils  le  décrivent  comme  un  corps  amorphe,  terreux  :  c'est  le 
composé  que  nous  décrivons,  encore  non  cristallisé,  et  souillé 
d'acide  sulfurique  en  excès  (1). 

On  a  attribué  sans  preuves  à  ce  corps  amorphe  la  formule 
TeO*[S03]9. 

Le  sel  cristallisé  que  l'on  a  décrit  plus  haut  se  comporte  flous 
l'action  de  la  chaleur  absolument  comme  le  sulfate  obtenu  par 
Berzélius. 

Prochainement  nous  donnerons  une  suite  au  présent  mémoire, 
et  nous  décrirons  d'autres  sels  de  tellure  que  nous  préparons  en 
ce  moment. 

Kssals  sarj  les  matières  grasses  %  par  MM.  Ch.  DUBOIS 

et  L.  PADÉ. 

Nous  présentons  aujourd'hui  à  la  Société  chimique  le  commen- 
cement d'un  travail  que  nous  avons  entrepris  sur  la  séparation 
des  différentes  matières  grasses  végétales  et  animales.  Jusqu'à 
présent,  nous  n'avons  examiné  que  les  propriétés  physiques  des 
matières  animales  les  plus  usitées  :  bœuf,  porc,  mouton,  veau. 
Nous  dirons  aussi  quelques  mots  du  beurre  et  de  la  margarine, 
ainsi  que  des  graisses  végétales  de  l'illipé  et  du  cacao. 

Nous  avons  préparé  toutes  ces  graisses  nous-mêmes  (sauf  la 
margarine)  et  avec  le  plus  grand  soin.  Pour  le  dosage  et  le  point 
de  solidification  des  acides  gras,  nous  avons  suivi  le  procédé  de 
M.  Dalican  pour  le  dosage  des  suifs. 

L'examen  microscopique  des  acides  gras  bruts  nous  a  donné 
des  résultats  assez  caractéristiques  pour  que  nous  croyons  devoir 
les  signaler.  Nous  joignons,  du  reste,  à  cette  note  les  photo-mi- 
crographies de  ces  acides  gras,  ce  qui  permettra  de  mieux  juger 
des  différences  de  cristallisation.  Ces  photo-micrographies  ont 
été  faites  sous  un  grossissement  de  74  diamètres. 

Nous  joignons  aussi  à  notre  note  des  courbes  indiquant  :  la 
quantité  d'acides  gras  fournis  par  les  différentes  graisses;  leurs 
points  de  solidification  et  de  fusion  ;  les  points  de  solidification 

(1)  Berzélius  signale  aussi  un  sulfate  cristalisé  qu'il  ne  décrit  pas,  et  dont 
nous  ayons  vérifié  l'identité  avec  celui  que  nous  décrivons. 
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des  acides  gras  bruts  et  des  acides  gras  provenant  des  savons 
de  magnésie  et  de  plomb. 

Tous  ces  essais  ont  été  faits  au  Laboratoire  municipal  de  la 
ville  de  Pari6. 

GRAISSE  DE   PORC. 

Point  de  solidification  de  la  graisse 33° 

—  de  fusion  '  —  33°,2 

Cette  graisse  fournit  93,40  0/0  d'acides  gras  insolubles. 

Ces  acides  gras  se  solidifient  à 42°. 

Examen  microscopique  des  acides  gras.  —  Se  présentent  sous 
forme  de  fines  aiguilles  réunies  par  groupes  de  3  ou  4.  Sous  l'ac- 
tion de  la  lumière  polarisée,  ces  aiguilles  s'illuminent  de  vives 
couleurs  et,  dans  le  fond  de  la  préparation,  on  remarque  des  la- 
melles agissant  sur  la  lumière  polarisée. 

Nous  avons  fait  également  les  acides  gras  de  la  graisse  de 
porc  en  passant  par  le  savon  de  magnésie.  Ce  savon  est  bien  lavé 
à  l'alcool  jusqu'à  ce  que  ce  dernier,  évaporé,  ne  laisse  aucun  ré- 
sidu, puis  décomposé  par  HC1  étendu. 

Les  acides  gras  ainsi  obtenus  se  solidifient  à  54°,2. 

Si  l'on  verse  ces  acides  gras  dans  une  petite  soucoupe  de  por- 
celaine, après  les  avoir  préalablement  fondus,  ils  cristallisent  en 
masse  de  longues  aiguilles,  cédant  sous  la  pression  des  doigts  et 
se  brisant  facilement. 

Si  l'on  fait  le  savon  de  plomb,  qu'on  le  lave  soigneusement  à 
l'éther  jusqu'à  ce  que  ce  dernier  ne  laisse  plus  de  résidu  à  l'éva- 
poration  et  que  l'on  décompose  ce  savon  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  on  obtient  des  acides  gras  dont  le  point  de  solidification 
est  à  54°,8. 

GRAISSE  DE  VEAU. 

Point  de  solidification  de  la  graisse 35°,9 

—  de  fusion  —  37°,2 

Cette  graisse  donne  94.54  0/0  d'acides  gras  insolubles,  qui  se 

solidifient  à 42°,7. 

Examen  microscopique  des  acides  gras.  —  La  cristallisation 
est  formée  de  très  petites  paillettes  réunies  en  groupes  de  4  ou  5, 
formant  ainsi  de  petites  niasses,  sans  forme  bien  définie.  Avec 
un  grossissement  plus  fort  (200  diamètres),  les  cristaux  se  colo- 
rent faiblement  sous  l'action  de  la  lumière  polarisée. 
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Les  acides  gras  provenant  de  la  décomposition  du  savon  de 
magnésie  se  solidifient  à  58°,  1. 

Décantés  dans  une  soucoupe,  ils  cristallisent  en  masse  con- 
fuse, sont  très  durs,  et  adhèrent  assez  fortement  aux  parois  de  la 
soucoupe. 

Les  acides  gras  provenant  du  savon  de  plomb  se  solidifient 
à  49°,4. 

GRAISSE  DE  BŒUF. 

Point  de  solidification  de  la  graisse 41°,5 

—  de  fusion  —  42°,2 

Cette  graisse  fournit  94.20  0/0  d'acides  gras  insolubles. 

Ces  acides  gras  se  solidifient  à 44°, 2. 

Examen  microscopique  des  acides  gras.  —  Se  présentent  sous 
forme  d'aiguilles  plus  ou  moins  longues,  s9 élargissant  au  centre 
et  se  terminant  en  pointe  ;  souvent  cette  pointe  fait  complètement 
défaut.  Ces  aiguilles  sont  quelquefois  réunies  par  une  de  leurs 
extrémités  en  groupes  de  5  ou  6.  Elles  agissent  fortement  sur  la 
lumière  polarisée.  On  remarque,  en  outre,  dans  le  fond  de  la 
préparation,  de  larges  lamelles,  agissant  également  sur  la  lumière 
polarisée. 

Les  acides  gras  du  savon  de  magnésie  se  solidifient  à  54°. 

Se  prennent  en  refroidissant  en  une  masse  [confuse,  très  duré, 
se  brisant  difficilement. 

Les  acides  gras  du  savon  de  plomb  se  solidifient  à  53°. 

GRAISSE  DE  MOUTON. 

Point  de  solidification  de  la  graisse 44° 

—  de  fusion  —  46° ,6. 

Cette  graisse  fournit  94,50  0/0  d'acides  gras  insolubles. 

Ces  acides  gras  se  solidifient  à 49°,4. 

Examen  microscopique  des  acides  gras.  — Cristallisation  affec- 
tant la  forme  de  petites  houppes  composées  d'une  infinité  de  pe-' 
tits  cristaux  semblant  converger  avec  un  centre  n'existant  pas. 
A  la  lumière  polarisée,  les  cristaux  sont  faiblement  colorés.  La 
coloration  devient  plus  nette  si  Ton  emploie  un  grossissement 
plus  fort  (200  diamètres). 

Les  acides  gras  du  savon  de  magnésie  se  solidifient  à  57°,6. 

Par  refroidissement,  ces  acides  gras  se  contractent  en  se  goii- 
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dolant.  La  masse  est  formée  de  pentagones  plus  ou  moins  grands 
et  plus  ou  moins  réguliers.  Ces  acides  gras  sopt  très  durs. 
Les  acides  gras  du  savon  de  plomb  se  solidifient,  à  560,5. 

BEURRE. 

Point  de  solidification. 23°,8 

—    de  fusion 26°,4     ; 

Fournit  87.50  à  88  0/0  d'acides  gras. 

Ces  acides  gras  se  solidifient  à 37°,5. 

Examen  microscopique  des  acides  gras.  —  Cristallisant  en 
houpes  de  fines  aiguilles  ;  agissent  sur  la  lumière  polarisée. 

Les  acides  gras  du  savon  de  magnésie  se  solidifient  à  48p,4. 

Ils  se  prennent  en  masse  compacte,  n'ayant  pas  de  ferme  cris- 
talline bien  déterminée. 

Dans  ces  derniers  temps,  les  commerçants  en  beurre,  pour  re- 
jeter l'accusation  de  falsification,  émirent  cette  opinion  que  le 
beurre,  en  vieillissant,  subit  des  altérations  dans  sa  composition 
et,  par  suite,  qu'il  doit  fournir  une  quantité  plus  forte  d'acides 
gras  ayant  un  point  de  solidification  plus  élevé. 

Voici  les  résultats  d'expériences  faites  à  ce  sujet.  Comme  on 
le  verra,  la  quantité  d'acides  gras  augmente  en  proportion  telle- 
ment faible,  qu'elle  est  presque  négligeable;  quant  au  point  de 
solidification,  il  reste  absolument  le  même.  Nous  avons  fait  nos 
analyses  sur  le  beurre  frais  et  sur  le  beurre  abandonné  pendant 
huit  mois  à  lui-même  ;  il  est  peu  probable  que  les  commerçants 
conservent  si  longtemps  leurs  beurres  en  magasin.  La  question 
nous  paraît  donc  tranchée. 


Beurre  frais  N°  1. 

i  ■ 

Acides  gra* 86.92  % 

Point  de  solidification,    37°,7 


jpenrre  frais  1SP  2. 
Acides  gras*  ..♦.♦*...    86.95  % 
Point  de  solidification.    37°,5 


Mêmes  beurrés  8  mois  après. 


N*  1. 

Acides  gras 87.06  % 

Point  de  solidification.    87*,7 


No*. 

Acides  gras . . . .    87.09  % 

Point  de  solidification.    97°,5 


Une  autre  opinion  émise  par  quelques  fabricants  était  que 
lorsqu'un  beurre  avait  été  insuffisamment  lavé,  le  petit  lait  Y&* 
tant  agissait,  sur  le  beurre  et  déterminait  une  élévation  de  tem* 
pérature  pour  le  point  de  solidification* 
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Pour  nous  assurer  de  la  véracité  de  cette  opinion,  nous  fîmes 
nous-mêmes,  au  laboratoire,  un  échantillon  de  beurre.  Une  partie 
fut  convenablement  lavée  et  exprimée;  l'autre  portion  fut  aban- 
donnée à  elle-même  pendant  quelques  jours. 

Les  acides  gras  de  ces  beurres  avaient  absolument  le  même 
point  de  solidification  situé  entre  37°,5-37°,7. 

MARGARINE. 

Point  de  solidification  de  la  graisse 88°,4 

—  de  fusion  —  39°,6 

Cette  graisse  donne  96.6  0/0  d'acides  gras. 

Point  de  solidification. 45°,6. 

Examen  microscopique  des  acides  gras.  —  Cristallisant  en 
longues  aiguilles,  réunies  souvent  en  groupes  de  2,  3  ou  4,  agis- 
sant sur  la  lumière  polarisée. 

Les  acides  gras  provenant  du  savon  de  magnésie  se  solidifient 
à  55°,2. 

BEURRE  DE  CACAO. 

Point  de  solidification  de  la  graisse 30%2 

—  de  fusion  —  31°,6 

Le  cacao  fournit  94.73  0/0  d'acides  gras. 

Ces  acides  gras  se  solidifient  à 48°,8. 

Examen  microscopique  des  acides  gras.  —  La  cristallisation 
affecte  la  forme  arborescente,  et  les  cristaux  s'illuminent  de  vives 
couleurs  sous  Faction  de  la  lumière  polarisée. 

Les  acides  gras  provenant  du  savon  de  magnésie  se  solidifient 
à  62o. 

Ils  cristallisent  en  petites  masses  mamelonnées,  blanches, 
brillantes  et  très  dures. 

GRAISSE  D'iLLIPÉ. 

Point  de  solidification  de  la  graisse. . .' 31° 

—  de  fusion  —,  82°,8 

La  graisse  d'Ulipé  fournit  95.64  0/0  d'acides  gras. 

Ces  acides  gras  se  solidifient  à 50°,6. 

Examen  microscopique  des  acides  gras.  —  Cristallisent  en 
grandes  houpes  partant  d'un  centre  bien  défini  pour  se  diviser  en 
plusieurs  branches  formées  de  très  fines  aiguilles,  qui  donnent 
de  vives  colorations  sous  l'action  de  la  lumière  polarisée. 

Les  acides  gras  du  savon  de  magnésie  se  solidifient  à  65°« 
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Ces  acides  gras  cristallisent  en  masses  mamelonnées,  jaunes, 
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brillantes,  très  dures.  Ils  se  contractent  en  se  gondolant 
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Note  sur  laekaleur  de  formation,  en  liqueur  étendue,  de  quelques 

sels  d'aminés  |  par  M.  A.  MtJLLER. 


Les  expériences  suivantes  ont  été  exécutées  dans  un  petit 
calorimètre  en  verre  mince  d'environ  80  centimètres  cubes  de 
capacité,  suspendu,  à  l'aide  de  deux  fils  de  soie,  dans  une  en- 
ceinte en  cuivre  argenté  munie  d'un  couvercle  en  bois  également 
recouvert  d'une  plaque  de  cuivre  argenté. 

L'enceinte  était  plongée  dans  une  masse  d'eau  dont  la  tempé- 
rature variait  assez  lentement  pour  permettre  de  toujours  con 
naître  celle-ci  à  un  moment  donné  de  l'expérience. 

Le  couvercle  était  percé  d'un  trou  suffisant  pour  permettre 
l'agitation  du  liquide  contenu  dans  le  calorimètre  ;  cette  agitation 
se  faisait  à  l'aide  du  thermomètre. 

La  température  de  la  salle,  dans  laquelle  ces  expériences  ont 
été  faites,  variait  peu  et  les  changements  de  température  y  étaient 
réguliers;  on  a  du  reste  observé,  dans  les  manipulations,  toutes 
les  prescriptions  indiquées  dans  Y  Essai  de  mécanique  chimique, 
de  M.  Berthelot. 

Pour  déterminer  la  chaleur  de  formation  des  chlorhydrates, 
l'on  a  versé  dans  50  centimètres  cubes  de  la  dissolution  aqueuse 
d'aminé,  contenue  dans  le  calorimètre,  le  volume  équivalent 
d'une  dissolution  aqueuse  d'acide  HGl  contenu  dans  une  pipette 
ad  hoc. 

La  température  finale  du  mélange  a  été  corrigée  :  1°  du  refroi- 
dissement qui  se  produit  pendant  l'agitation;  2°  de  la  chaleur 
dégagée  par  les  9«c,9  d'acide  HCl  se  mélangeant  aux  50  centi- 
mètres cubes  du  liquide  contenu  dans  le  calorimètre. 

La  valeur  en  eau  de  la  partie  utile  du  calorimètre  et  du  ther- 
momètre a  été  déterminée  une  fois  pour  toutes. 

Afin  de  connaître  exactement  le  poids  de  l'eau  dans  la  disso- 
lution saline  composant  le  liquide  final,  Ton  a  déterminé,  pour 
chaque  aminé,  le  volume  occupé  par  son  chlorhydrate  en  disso- 
lution aqueuse  étendue. 

La  chaleur  spécifique  des  dissolutions  aqueuses  de  chlorhy- 
drates, constituant  le  liquide  final  dans  toutes  mes  expériences, 
a  été  calculée  d'après  la  chaleur  moléculaire  d'une  dissolution  de 
même  force  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  suivant  les  nombres 
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de  M.    Marignac  consignés  dans  l'ouvrage  de   M.   Berthelot 
(Méc.  chïm.i  I,  p.  500). 

Comme  contrôle  de  mes  déterminations,  j'ai  cherché  les  cha- 
leurs de  formation  de  AzHSHCl  et  de  Az(CH3)3HCl  et  j'ai  trouvé 
12oal,57  pour  le  premier  de  ces  chlorhydrates  et  8,76  pour  le 
second,  au  lieu  des  nombres  12,45  (1)  et  8,9  (2)  trouvés  par 
M.  Berthelot. 

Pour  déterminer  la  chaleur  de  formation  des  carbonates,  Ton 
a  remplacé  la  dissolution  aqueuse  d'aminé  caustique  par  une  dis- 
solution équivalente  d'aminé  carbonatée  qu'on  a  neutralisée, 
comme  plus  haut,  par  les  90C,9  d'acide  HG1.  Outre  les  corrections 
exigées  avec  l'aminé  caustique,  il  fallait  tenir  compte  ici  de 
l'acide  carbonique  dégagé  à  l'état  gazeux. 

À  cet  effet,  le  liquide  du  calorimètre,  après  la  lecture  de  la 
température  finale,  a  été  soumis  à  l'ébullition  et  celle-ci  conti- 
nuée assez  longtemps  pour  pouvoir  être  assuré  que  tout  le  GO9 
dissous  a  été  expulsé  ;  les  vapeurs  dégagées  ont  été  reçues 
dans  une  dissolution  saturée  de  baryte  contenue  dans  un  tube  à 
boules;  du  poids  du  BaCO3,  lavé  et  séché  à  115°,  l'on  déduisait 
celui  de  GOa  resté  en  dissolution  dans  le  liquide  final.  La  diffé* 
rence  entre  l'acide  carbonique  contenu  dans  le  carbonate  initial 
—  lequel  GO*  a  été  déterminé  par  un  dosage  —  et  celui  resté  en 
dissolution  dans  le  liquide  final,  donnait  l'acide  carbonique  dé- 
gagé à  l'état  gazeux  dont  chaque  molécule  absorbe  5^6  (Méc. 
chim.,  1,  p.  511). 

La  chaleur  de  formation  des  carbonates  a  été  calculée  à  l'aide 
des  équations  suivantes,  dans  lesquelles  on  suppose  chaque  corps 
à  l'état  dissous  et  en  solution  étendue. 

(AzR3)2aG03H2  =  2 AzR3  -f  a(H20  +  GO2)  :  abs.  —  x  cal 
2AzR3  -f  2HG1  =  2 AzR3HGl  :  dég.  +  G 

(AzR3)3a003H2  4. 2HG1  =  2AzR3HGl  +  a(U?0  +  GO2)  :  dég.  +  G 
Or  Ton  a  — x^G  =  c; 

d'où  x=G  —  c. 

Dans  ces  équations,  R  représente  soit  l'hydrogène,  soit  un 
radical  alcoolique;  a  peut  varier  de  0  à  2. 

Dans  le  tableau  suivant  se  trouvent  consignés  les  nombres 
obtenus  en  suivant  cette  méthode. 

(1)  Méc.  chim.,  1,  p.  884- 

(2)  Bull.  Soc.  chim.  t.  35*  p.  422  (1881). 
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À  ces  nombres  j'ajoute,  pour  la  comparaison,  ceux  obtenus 
par  M.  Berthelot  pour  les  sels  ammoniacaux  correspondants. 


2AzR3HGl 

(AzR3)2G03H2 

(AzR3)22G03Ha 

Ammoniaque.  .  .   . 

24cai,9 

12,3 

19,4 

Monomethylamine  .   . 

26    ,1 

16,0 

18,0 

Diméthylamine .  .   . 

23    ,2     • 

12,6 

15,8 

Triméthylamine  .    .   . 

n    ,5 

8,3 

9,7  (1) 

Amylamine  (2) .   .   . 

27    ,4 

16,4 

19,4 

Tous  ces  nombres  sont  le  résultat  de  plusieurs  déterminations 
concordant,  pour  chacun  d'eux,  à  O*»1,!  ou  0<>*i,2  près* 

Ce  tableau  nous  montre  que  la  chaleur  de  formation  des  sels 
de  triméthylamine  est  très  notablement  inférieure  à  la  chaleur  de 
formation  des  autres  sels  essayés. 

On  sait  que  les  sels  des  aminés  en  dissolution  sont  partielle*- 
ment  dissociés  ;  or  il  est  naturel  de  supposer  que  la  tension  de 
dissociation  doit  augmenter  quand  la  chaleur  de  formation  du  sel 
correspondant  diminue.  En  effet,  soit  un  système  de, 22  molécule* 
de  soi  dissoutes  dans  de  l'eau  ;  un  certain  nombre  de  molécules 
de  sel  sont  dissociées  par  les  chocs  moléculaires,  cause  de  la 
température. 

Les  molécules  dissociés  tendent  à  se  recombiner  avec  Une 
vitesse  =  v  Jfca*,  a  étant  le  nombre  des  molécules  dissociées 
{Méc.  chim.%  *,  p.  93);  mais  la  température  tend  à  dissocier 
d'autres  molécules  de  sel  avec  une  vitesse  D'  =  k  (fl-a)  : 
l'équilibre  a  lieu  quand  v=  v\  d'où  l'on  tire 


•=v/ 


W,k         k' 

4*2  +  k  n      M 


Or,  toute  chose  égale  d'ailleurs,  k  doit  diminuer  avec  la  chaleur 
de  formation  du  sel,  donc  a  doit  augmenter  avec  cette  diminution 
—  en  supposant  k  constant  pour  les  différents  sels  d'aminés. 
D'un  autre  côté,  pour  une  même  volatilité  de  l'aminé,  plus  a  est 
grand,  moins  il  doit  falloir  de  temps  pour  la  volatilisation  d'une 
certaine  quantité  d'aminé  libérée  par  la  dissociation. 

J'ai  essayé  de  prouver  par  l'expérience  ce  résultat  du  calcul  en 
opérant  de  la  manière  suivante  :  dans  cinq  tubes  égaux  j'ai  mis 
un  même  volume  d'une  dissolution  de  1  molécule  des  chlorhy- 

(1)  M.  Berthelot  a  trouvé  8,2  {Bal,  Soc.  chim.§  t.  35,  p.  422  (1881). 
Boiillent  à  95*,  point  d'ébullition  de  l'isoamylamine. 
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drates  précédents  dans  9 1/2  molécule  H*0  ;  après  addition  d'une 
petite  quantité  de  teinture  de  tournesol,  ces  dissolutions  ont  été 
ramenées  à  la  même  teinte  bleue  par  une  trace  de  soude  caus- 
tique. Ainsi  préparés,  les  tubes  ont  été  abandonnés,  dans  un 
lieu  obscur  à  une  température  de  6°,  sous  une  cloche  au-dessus 
d'un  vase  renfermant  de  l'acide  sulfurique  étendu.  Le  tube  ren- 
fermant le  chlorhydrate  de  triméthylamine  est  devenu  rose  dès 
le  second  jour  ;  le  quatrième  jour  il  était  rouge  pelure  d'oignon, 
tandis,  qu'après  le  même  temps,  le  tube  au  chlorhydrate  d'AzH3 
était  rose  et  que  celui  au  chlorhydrate  de  diméthyiamine  com- 
mençait à  le  devenir  légèrement. 

Ce  ne  fut  que  le  septième  jour  que  le  tube  au  chlorhydrate  de 
monométhylamine  devint  légèrement  rose,  tandis  que  le  tube  au 
chlorhydrate  d'amy lamine  était  encore  parfaitement  bleu  après 
ce  laps  de  temps. 

Il  résulte  de  ces  observations  que  le  temps  que  met  le  chlor- 
hydrate à  s'acidifier  est  d'autant  plus  long  que  sa  chaleur  de 
formation  est  plus  élevée.  Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  fait 
cependant  exception  à  cette  règle  ;  mais  si  ce  corps  s'acidifie 
avant  le  chlorhydrate  de  diméthyiamine,  cela  peut  provenir  de  la 
différence  de  volatilité  de  ces  deux  bases. 

Outre  les  chaleurs  de  formations  précédentes,  j'ai  encore 
cherché  celles  de 

(AzH2GH3)2l,25G03H2    et  de    [AzH(CH3)2]21,45C03H2 

j'ai  trouvé  17cal,l   pour  le  premier  de  ces  carbonates  et  14,7 
pour  le  second. 

Ces  nombres  semblent  montrer  qu'entre  le  carbonate  neutre 
et  le  bicarbonate  des  aminés  essayées,  il  y  a  encore  plusieurs 
carbonates  intermédiaires,  à  moins  que,  pour  les  aminés,  la 
fixation  de  G03H8  sur  les  monocarbonates  soit  un  phénomène 
d'ordre  physique  et  que  la  chaleur  de  formation  de 

(AzR3)2(l-fx)G03H2 
à  partir  du  monocarbonate,  soit  représentée  par  une  fonction  con- 

tinue  Cx  =  /       '     ;  la  courbe  y  =  /(l  -\-x),  s'infléchirait  vers 

l'axe  des  x  pour  devenir  tangente  à  cet  axe,  en  le  rencontrant, 

pour  une  valeur  voisine  de  x  =  1 . 
Les  faits  suivants  sont  d'accord  avec  cette  manière  de  voir  : 
1°  'Je  n'ai  jamais  obtenu  de  bicarbonate  d'aminé  cristallisé  et 
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en  liqueur  concentrée  ;  je  ne  suis  même  jamais  arrivé  au  terme 
du  sesquicarbonate;  ce  n'est  qu'en  liqueur  étendue  et  à  la  faveur 
d'une  agitation  de  plusieurs  heures  en  présence  d'une  atmos- 
phère de  GO*  pur  que  Ton  peut  arriver  à  un  terme  très  voisin  du 
bicarbonate  ;  2°  tandis  qu'à  partir  du  monocarbonate,  le  bicar- 
bonate d'ammoniaque  —  qui  existe,  comme  on  sait  à  l'état  par- 
faitement cristallisé —  donne  une  chaleur  de  formation  de  7cal,l, 
celles  des  autres  aminés  sont  respectivement  2cal,0  3,2  1,4  et  2,9  : 
ce  qui  montre  une  affinité  bien  moindre. 

Analyse  d'une  ehrysotile  (serpentine  ftbreuse  ayant  l'aspect  d'As- 
beste);  silice  fibreuse  résultant  de  l'action  des  acides  sur  les 
serpentines  ;  par  M.  A.  TERREIL. 

L'échantillon  asbestiforme  dont  il  s'agit  provient  du  Canada  ;  il 
se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  d'un  blanc  grisâtre,  noir 
brun  par  endroits,  formée  de  parties  fibreuses  qui  se  divisent  en 
filaments  brillants,  d'une  finesse  telle  qu'ils  ressemblent  à  des 
fils  d'araignée. 

L'échantillon  a  près  de  6  centimètres  d'épaisseur;  les  fibres 
qui  le  constituent  sont  inclinées  d'environ  60°  sur  les  deux  parois 
du  filon.  La  densité  de  ce  minéral  est  2,56. 

Après  avoir  été  desséché  à  100°,  il  a  présenté  la  composition 
suivante  : 

Nombres  trouvés  Nombres  calculés. 

Silice 31,10  36,45 

Magnésie 39,94  41,66 

Protoxyde  de  fer 5,13  6,25 

Alumine traces  » 

Eau 16,85  15,64 

"99^62"  400,00 

Les  nombres  calculés  ont  été  donnés  par  la  formule  : 

6(Si02,2MgO)Si02,FeO  +  10HO. 

Ce  silicate  est  infusible  au  chalumeau.  Lorsqu'il  a  été  chauffé 
fortement,  il  se  colore  en  jaune  ocreux,  tout  en  perdant  de  sa 
flexibilité. 

Les  acides  bouillants  lui  enlèvent  toute  sa  magnésie  et  son 
oxyde  de  fer,  et,  chose  très  remarquable,  la  silice  qui  résulte  de 
cette  décomposition  conserve  la  forme  fibreuse  du  minéral.  Cette 
silice  ne  retient  que  des  traces  de  magnésie  ;  elle  est  d'une  blan- 
cheur éclatante.  Après  une  dessiccation  à  100°,  elle  renferme  enr 
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core  9,é  0/0  d'eau,  ce  qui  correspond  à  l'hydrate  3(SiO^,H0. 
Après  une  calcination  au  rouge,  cette  silice  conserve  la  flexibi- 
lité de  la  soie;  elle  est  soluble  dans  la  dissolution  bouillante  de 
potasse  concentrée,  à  la  manière  de  la  silice  chimique;  et,  dans 
cet  état,  elle  a  conservé  également  l'action  sur  la  lumière  pola* 
risée  qu'elle  exerçait  à  l'état  de  silicate. 

Cette  singulière  décomposition  d'un  silicate  par  les  acides  m'a 
amené  à  soumettre  à  l'action  des  mêmes  réactifs  les  différents 
minéraux  que  Ton  désigne  communément  sous  le  nom  de  serpen- 
tines, et  qui  sont,  comme  la  chrysotile  du  Canada,  des  silicate* 
àè  iïl&gnésie  hydratés,  plutôt  basiques  qu'acides,  associés  à  de 
petites  quantités  de  silicates  de  fer,  de  chrome,  etc. 

J'ai  constaté,  ^ce  que  l'on  savait  depuis  longtemps,  que  toutes 
les  serpentines  sont  décomposées  par  les  acides  bouillants,  et 
principalement  par  l'aoide  sulfurique  concentré.  La  décomposition 
est  lente  à  se  faire  avec  les  roches  compactes;  elle  est  beaucoup 
plus  rapide  avec  les  serpentines  lamellaires  ou  fibreuses,  et  cela 
d'autant  plus  que  celles-ci  se  divisent  plus  facilement;  enfin  elle 
est  presque  immédiate  avec  les  échantillons  qui  présentent  de 
l'analogie  avec  la  chrysotile  du  Canada,  comme  par  exemple  la 
partie  fibreuse  de  la  chrysotile  de  Montville  (New-Jersey). 

La  silice  qui  résulte  de  la  décomposition  de  ces  divers  silicates 
magnésiens  ne  se  présente  pas  sous  la  forme  gélatineuse;  elle 
possède  le  caractère  que  j'ai  mentionné  plus  haut. 

Les  serpentines  que  j'ai  soumises  à  l'action  des  acides  sont: 
l'antigorite  de  Zermatt  (Valais)  ;  la  chrysotile  de  Montville  (New- 
Jersey)  et  la  roche  compacte  qui  la  contient;  la  picrosmine  fibreuse 
de  Windischmatrei  (Tyrol)  ;  les  serpentines  du  Piémont,  de  Lan- 
caster-Gounty,  du  Groenland;  la  serpentine  avec  diallage  du 
Hartz,  et  un  stéaschiste  verdâtre. 

Le  talc,  qui  est  un  silicate  moins  basique  et  moins  hydraté  que 
les  serpentines,  et  l'asbeste  ordinaire  ou  amiante,  qui  se  rap- 
proche plus,  par  sa  composition,  de  l'amphibole  que  de  la  ser- 
pentine, ne  sont  pas,  comme  on  le  sait,  décomposés  par  les  acides 
bouillants. 

Recherches  sur  les  phénols  bromes  ;  par  M.  E.  WERNER. 

J'ai  fait  Une  nouvelle  étude  des  phénols  bromes  et  j'en  ai  me- 
suré la  chaleur  de  fusion,  là  chaleur  spécifique  et  là  chaleur  de 
neuttalisAtioh. 
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PHÉNOL  HOirOBROMB. 

Le  phénol  monobromé  que  j'ai  préparé,  conformément  à  des 
indications  connues,  boiit  à  137°  sous  la  pression  de  O^OZS.  Le 
produit  recueilli  est  liquide  et  peut  rester  ainsi  en  surfusion  jus- 
qu'à 12°.  Il  se  prend  en  masse  par  l'agitation  et  surtout  par  l'ad- 
dition d'un  cristal  de  monobromophénol.  Point  de  fusion,  64°. 

L'analyse  (par  la  chaux)  donne  46,15  0/0  Br  (théorie  46,24  0/0). 

Chaleur  de  fusion.  —  Elle  s'obtient,  comme  il  va  être  dit,  en 
dissolvant  dans  la  soude  le  phénol  monobromé  solide  et  le  phénol 
liquide  par  surfusion,  à  une  seule  et  même  température»  La  dit* 
férence  des  deux  nombres  pour  l'équivalent  (173  grammes)  obtenu, 
soit  8cal,01,  représente  la  chaleur  de  fusion  moléculaire  vere  13°. 
Deux  déterminations  faites  vers  64°  ont  donné  3,665  et  8,44» 

Ce  noflibre  varie,  comme  on  voit,  avec  la  température;  ce  qui 
résulte  de  l'inégalité  des  deux  chaleurs  spécifiques  solide  et  li- 
quide du  oorpe  en  expérience.  Le  calcul  donne  3,48. 

Chaleur  spécifique.  ~  Les  déterminations  étaient  faites  dans 
une  bouteille  de  platine  par  le  procédé  de  M.  Bertheiot.  J'ai  ob- 
tenu 0,3157  (18°-77°),  chaleur  spécifique  liquide. 

On  en  déduit  la  chaleur  spécifique  moléculaire  :  54,6. 

Chaleur  spécifique  solide  :  0,2640  (13°,5-51°,5). 

Ce  qui  donne  pour  la  chaleur  moléculaire  :  45,7. 

Chaleur  de  neutralisation  par  la  soude.  —  Phénol  monobromé 
liquide  :  +  7<»i,430  (v.  13°). 

Phénol  monobromé  solide  :  -f-  4cal,423  (v.  11°). 

Phénol  monobromé  dissous  :  +  S^OQS. 

Solubilité.  —  14*p,22  par  litre  à  15°. 

On  a  titré  la  liqueur  par  là  solution  de  brome,  dé  façon  à  trans- 
former en  phénol  tribromé. 

Chaleur  de  dissolution.  —  3,153  à  15°  directement,  et  —  3,67 
par  la  méthode  de  la  neutralisation.  Cette  seconde  méthode  me 
semble  préférable,  parce  que  les  expériences  sont  rapides,  to- 
tales, et  reposent  sur  des  Variations  thermométriques  plus  consi- 
dérables. 

PHÉNOL   DIBROMÉ. 

Point  débullition  :  154°  à  0m,047. 

L'analyse  a  donné  (par  la  chaux)  63,40  0/0  Br  (théorie  63,49  0/0). 
Point  de  fusion  :  40°. 

Chaleur  de  neutralisation  par  la  soude.  —  Phénol  dibromé  li- 
quide : -f  8<*,458  (v.  12°). 
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Phénol  dibromé  solide  :  +  4°alf93i  (v.  12°). 

Chaleur  de  fusion.  —  D'après  les  chiffres  précédents,  la  cha- 
leur de  fusion  moléculaire  à  12°  est  égale  à  3,527. 

Chaleur  spécifique.  —  Méthode  de  la  bouteille  de  platine. 

ÏPhénol  dibromé  liquide  (en  surfusion)  :  0,2436  (18<>,5-730). 

La  chaleur  spécifique  moléculaire  est  donc  61,4. 

Solubilité.  —  Par  titrage  au  moyen  du  brome,  l*r,94  par 
litre  à  15*. 

PHÉNOL   TRIBROMÉ. 

On  le  prépare  à  la  manière  ordinaire  en  faisant  agir  la  solution 
de  Br  sur  la  solution  de  phénol. 

Analyse  :  72,43  0/0  Br  (théorie  72,50  0/0). 

Point  de  fusion  :  92°. 

Chaleur  de  neutralisation  par  la  soude.  —  Phénol  tiïbromé 
solide  ■:•+  5<*i,4H  (v.  18°). 

Solubilité.  —  0«r,07  par  litre  à  15°  (titrage  par  la  baryte). 

Résumons  en  quelques  lignes  les  résultats  de  ce  travail. 

1°  Leè  points  de  fusion  des  phénols  sont  les  suivants  : 

Phénol  C^HW +4-2° 

»       monobromé  Ct2H5BrCM -j-"64 

»       bibromé  Gi2H*Br202 -j-40 

>       tribroméCt2H3Br302 +92 

On  remarquera  qu'ils  ne  s'accroissent  pas  d'une  façon  continue, 
le  phénol  bibromé  étant  inférieur  au  monobromé.  M.  Jungfleisch 
a  déjà  remarqué  une  anomalie  analogue  dans  la  série  de  la  ben- 
zine. 

2°  Les  solubilités  dans  l'eau  vers  15°  ont  été  trouvées  : 

Par  litre  (de  la  solution) 
Ci2H5BK)2 14<P\22 

C«H*Bi*CP 1    ,94 

Ci2H3Br302 0    ,07 

Elles  décroissent  à  mesure  que  la  substitution  devient  plus 
avancée,  conformément  aux  analogies. 

3°  Les  chaleurs  de  fusion  augmentent  au  contraire  en  valeur 
absolue  avec  la  proportion  du  brome,  et  cela  à  peu  près  propor- 
tionnellement : 

C12H602 --2,34 

G12H5Br02 —3,01 

Ci2H*Br202 —3,51 
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4°  De  même  les  chaleurs  de  dissolution  : 

Cf2H<*02.  ..-.., —  2,1 

CnH5Br02 —8,61 

5*  Les  chaleurs  spécifiques  moléculaires  ont  été  trouvées  : 

Solide       Liquide 

C*2H5Br02 45,7        54,6 

Gt2H*Br202 »  61,4 

6°  Les  chaleurs  de  neutralisation,  —  On  a  trouvé  : 

Solide  Liquide  Dissous 

Phénol  Ci2H«02 +5,3  +7,4  +7,5  (Berthelot) 

»       G«H5Br02.  .;....     +4,4  +  7,4  +8.0 

»       Gi2H*Br202 +4,9  +8,4  » 

.  »      G«H3Br302 +  5,4  »  » 


On  voit  que  les  chaleurs  de  neutralisation  du  phénol  et  de  ses 
dérivés  sont  à  peu  près  les  mêmes  dans  l'état  solide  et  dans  l'état 
liquide.  Il  serait  intéressant  de  les  comparer  dans  l'état  dissous. 
En  effet,  les  phénols  chlorés  et  les  phénols  nitrés  ne  diffèrent 
pas  beaucoup  entre  eux  et  avec  le  phénol  solide,  d'après  les  me- 
sures de  MM.  Berthelot  et  Longuinine  ;  tandis  que  les  différences 
s'accentuent  avec  le  degré  de  substitution  dans  l'état  dissous. 

Solide  Dissous 

Ci2!!**)2.   .  •   , +5,3  +7,5 

C*2H5(Az04)02  (ortho) »  -1-9,3 

G^H^AzO^. +6,6  +12,7 

C«H602 +5,3    •   +   7,8 

C12H5C102  (meta) +V        +7,8 

Gi2H*Gl202  (meta) +1,8       +6,1 

C'est  justement  la  dissolution,  c'est-à-dire  l'union  du  corps 
atec  l'eau  qui  développe  les  diversités  dans  le  caractère  acide, 
lequel  s'accroît  de  plus  en  plus  à  mesure  que  la  substitution  par 
les  électronégatifs  devient  plus  avancée. 

Calories  de  combinaison  des  composés  de  l'hydrogène  (aeldea) , 

par  M.  D.  TOHMASI. 

La  constante  thermique  de  l'hydrogène  étant  égale  à  61,5  ca- 
lories, il  est  aisé  de  calculer  d'après  cette  donnée  les  calories  de 
formation  des  principaux  acides,  ou  plus  exactement  les  calories 


» t_  •  .     _  . * 


m       MEMOIRE»  PRESENTES  A  JA  SOÇflTFt  flRHHOUE. 

de  combinaison  de  l'hydrogène  avec  les  corps  halogènes  et  fivec 
les  radicaux  acides 

Calories  de  combinaison 
calculées  (1)  trouvées  (1) 

Acide  bromhydrique,  Br  +  H 29,5  29,5 

%      iodhydrique,  I  +  U ,  t   .   .     13,2  18,^6 

»      suîfocyanique,  (CAzS) -f  H 20,2  19,9(3) 

Calories  de  combinaison  théoriques  prévues  par  la  loi  : 

Acide  perchlorique,  CIO4  +  H 34,9 

»,      iodiqne  10»  +  H 85,8 

»      azotique  A»08  +  H .  .   , 34,6 

*  sulfuriqueS04+H2 .......   f  '13,9 

n      aélénique  SeO4  +  H2 ,   ,  ,  71,8 

»  chromique  GrO4  +  H2  ♦  .».....   ,   ...   ,  66,2 

•  formique  (CHO2)  +  H 34,2. 

n      acétique  (G2H802)  +  H 34,1 

»  chloracétique^HaClW+H. 35.1 

'  „  trichlowicétique^a'Oay+H.  .   .   .   ,: 34,8 

>        »  amidoaeétique  (Gm2^AzH»*02)  +  H  .  .  .  .   .   .   .  23,6 

p  propioniqu*  (C8H*Q2)  t+-H  •'•••..,»«...,  34,0 

t  butyrique  (G4H102)  +  H  ..' •   .........  34,4 

.    .»  •  vaiérique  (G*H902)  +  H.  r. 34,7 

r  ?lycolique(G2a803)  +  H..   ,.,.,..,.,'..  34,5 

"     »  lactique  (CWO8)  -f  H    .............  34,2 

n  iséthionique  (C2H5-S04)  +  H 34,4 

»  éthylsulfurique  (C^s-SO4)  +  H 34,4 

»,  benzinosulfurique  (C&H5-S08  +  H 34,3 

»  suocinique  (C4!!^4)  +  H2  .   .   . .,  94,4 

>.  oxalique  (G204)  +  H2, : ,   .  70,2 

»  picrique  <C«H2(Az02)80)  +  H  ........   ,   .  34,4 

»  benzoïque  (CWÔ^  +  H  .,...,,,...■,."  34,2 

»  nitrobenzoïque  (CH4(Az02)02)  +  H 33,5 

*  .  amidobenzoïque  (GiH*(AaH2)0*) -f  H  '  ......  30,0 


!  • 


NON-CONCPHDANÇB    APPARENT^    pES    PHENOMENES    DANS    LE     CAS 

DE  CERTAINS  ACIDES  FAIBLES. 

Si  l'on  calcule  maintenant  les  calories  de  combinaison  des 

*  (1)  D'après  la  loi  des  constantes,  thermiques, 

(2)  Par  MM.  Thomsen  et  Berthelot. 

(3)  Pan  M.  Joannis.  La  valeur  représente  à  proprement  parler  la  chaleur  de 
combinaison  de  Cy-f-S  -j-  H,  et  par  conséquent  la  chaleur  de  combinaison  de 
(CAzS)  -f  H  doit  être  égale  à  19,è  +  x;  x  étant  la  chaleur  dégagée  ou  absorbée 
p»*  l'union  de  Cy  aveô  S. 
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acides  sulfhydrique  et  cyanhydrique  on  trouve  un  éca;*t  assez 
fort  entre  la  théorie  et  l'expérience.  En  effet  : 

Calories  de  combinaison 
calculées  (1)   trouvées  (2) 

Acide  sulfhydrique  S  +  H*.  .   , —10,6       +  9,2 

»       cyanhydrique  Cy-f-H +  3,1  13,9(3) 

Ce  résultat  est  dû,  comme  je  l'ai  déjà  fait  remarquer  (4)  à  )p 
dissociation  du  sulfure  et  du  cyanure  de  potassium  diflaoug,  cqm- 
posés  à  l'aide  desquels  j'ai  calculé  les  calories  de  combinaison 
des  acides  sulfhydrique  et  cyanhydrique. 

Aucun  sulfure  soluble  n'étant  stable,  on  ne  peut  calculer  tes 
calories  de  combinaison  de  l'acide  sulfhydrique  en  partant  d'un 
autre  sulfure.  Mais  il  n'en  est  plus  de  même  des  cyanures,  car  si 
les  cyanures  de  potassium,  de  sodium,  etc.,  se  trouvent  en  partie 
décomposés  dans  leurs  solutions,  le  cyanure  mercurique,  par 
exception,  peut  être  considéré  comme  étant  relativement  stable 
même  à  l'état  dissous.  Or,  si  l'on  ealcuîe  la  chaleur  de  formation 
de  l'acide  cyanhydrique  en  partant  du  cyanure  de  merotare, 
on  trouve  une  valeur  bien  différente  de  la  première. 

Pour  effectuer  cette  opération,  on  a  recours  au  principe  sui- 
vant :  . 

Lorsqu'on  ajoute  a  la  chaleur  de  combinaison  dun  sel  M,  la 
constante  thermique  de  son  métal,  on  obtient  une  valeur  qui  est 
égale  à  celle  de  la  chaleur  de  combinaison  du  sel  de  potassium 
d'où  l'on  était  parti,  toutes  les  fois  que  le  coefficient  de  dissocia- 
tion çlu  sel  M  est  le  même,  que  celui  du  composé  de  potassium 
correspondant.  Mais  si,  au  contraire^  le  coefficient  du  sel  M  n'est 
pas  le  jftême  que  celui  du  sel  de  potassium,  qn  aura  une  yaleur 
différente,  qui  sera  négative  si  le  coefficient  de  dissociation  du 
sel  de  potassium  est  plus  grand  que  celui  du  sel  M,  et  positive 
tfefls  le  cas  contraire, 

Je  prends  un  exemple  : 

Je  suppose  que  l'on  veuille  savoir  si  le  broqmre  d'aiiimenlum 
dissous  se  trouve  en  partie  décomposé.  Il  suffit,  pour  cela, 
d'ajouter  à  la  chaleur  de  combinaison  du  bromure  d'ammonium, 

(1)  D'après  la  loi  des  constantes  thermiques. 
[%  Par  MM.  Troost  et  Hautefeuille. 

(3)  Par  M,  Berthelot. 

(4)  Gomptes  rendus  de  l'Académie  des  sciences,  4  septembre  1882* 
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obtenue  par  expérience,  la  constante  thermique  de  l'ammonium  : 

62,9  +  28,1=91,0(1) 

Or,  la  chaleur  de  combinaison  du  bromure  de  potassium  dis- 
sous est  précisément  égale  à  91  calories  et  par  conséquent,  le 
coefficient  de  dissociation  du  bromure  d'ammonium  est  le  même 
que  celui  du  bromure  de  potassium. 

Pour  le  sulfate  de  cuivre  dissous  Ton  aura  : 

56,4-1-139,0  =  195,4(2) 

La  chaleur  de  formation  du  sulfate  de  potassium  dissous  étant 
égale  à  196  calories,  il  s'ensuit  que  le  sulfate  de  cuivre,  en  se 
dissolvant  dans  l'eau,  se  décompose  partiellement.  J'appliquerai 
maintenant  le  principe  que  je  viens  d'exposer  au  cyanure  mercu- 
rique. 

On  a  trouvé  pour  chaleur  de  combinaison  du  cyanure  mercu- 
rique  dissous  20,8  calories.  La  constante  thermique  du  mercure 
étant  égale  à  142  calories,  on  aura,  d'après  ce  qu'il  vient  d'être  dit: 

20,8  +  142,0  =  162,8 

Mais  comme  une  molécule  de  cyanure  mercurique  équivaut  à 
deux  molécules  de  cyanure  de  potassium,  il  faut  diviser  par  deux 
le  nombre  162,8  ce  qui  donne  81,4.  Cette  valeur  représente  donc 
la  chaleur  de  combinaison  du  cyanure  de  potassium  dissous  et 
non  dissocié,  ou  plutôt  ayant  un  coefficient  de  dissociation  égal 
à  celui  du  cyanure  de  mercure. 

Pour  obtenir  maintenant  la  chaleur  de  formation  de  l'acide 
cyanhydrique  dissous,  il  suffira,  d'après  la  loi  des  constantes 
thermiques,  de  retrancher  de  81,4  la  constante  thermique  de  l'hy- 
drogène : 

81,4  —  61,5=19,9 

La  chaleur  de  combinaison  théorique  de  l'acide  cyanhydrique 
serait  donc  de  19,9  calories. 

Mais  si  l'on  compare  cette  valeur  à  celle  obtenue  expérimen- 
talement, on  trouve  encore  une  différence  assez  forte  : 

19,9  —  13,9  =  6,0 

(1)  62,9  =  chaleur  de  combinaison  du  bromure  d'ammonium  dissous 
28,1  =  constante  thermique  de  l'ammonium. 
56,4  =  chaleur  de  combinaison  du  sulfate  de  cuivre  dissous 
137,0=  constante  thermique  du  cuivre.  v 
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K  Si  la  chaleur  de  combiaaiôoa  théorique  de  lucide  cyanhydrique 
dissous  n'est  pas  la-  fliême  que  celle  trouvée  par  Fexpérwwœi 
cala  tient, à  ce  qu^  l'acide  cyanhydrique  eu  se  dissolvant  àaas 
l'eau  doit  pi^bablei^^t  6©  associer.  Et,  cette  supposition  paraît 
assez  fondée,  si  l'on  s'en  rap^prte  aux  expériences  de  Bussy  et 
Buignet,  relatives  #u&  tensions  de  vapeur  d'uur  mélange  d'eau  et 
,4'aeïde  cyanhydriqup  ^1).  Dpas/leqr  remarquable  travail  «ur  cet 
«acide,  ces  savaats  opt  été  frappés  de  ce  fait  singulier,  que  les 
forces  élastiques  fournies*  par  des  mélanges  d'eau  et  d'acide  cyau- 
hydrique  ne  représentent  en  moyonno  que  les  trois  quarts  enr 
jrçrou  de  celle  qui  c<^ragpon4  à  la  somme  des  tensions  des  deux 

Qry  ia  seule  iBaai^re  d'expliquer  oette  anomalie,  c'^st  d!adr 
mettre  que  lorsque  l'acide  cyanhydrique  se  dissout  dans  l'eau, 
aine  portion  de  pet  aoide  disparaît  en  se  transformant  en  d'autres 
composés  qui,  eux,  n'ont  plus  de  tension  de  vapeur  bien  6easi<- 
bla,  et,  par  conséquent,  la  tension,  de  vapeur  d'un  mélange  d'eau 
.et  d'acide  cyanhydrique  doit,  être,  conformément  à  l'observation 
de  Bussy  et  Buignet,  moins  forte  que  la  somme  des  tensions  de 
vapeur  de  r acide  cyanhydrique  et  de  l'eau,  chaque  composé  étant 
pris  séparément. 

11  ressort  de  1^  que  la  chaleur  de  combinaison  de  l'acide  cyan- 
hydrique dissous,  obtenue  par  voie  d'expérience,  doit  être,  et 
est  en  effet  plus  faible  que  la  chaleur  de  combinaison  déduite  de 
la  loi. 

Mais  avant  d'aller  plus  loin,  je  crois  utile,  afin  de  mieux  pré- 
ciser les  faits  sur  lesquels  je  me  suis  basé  pour  soutenir  que 
l'acide  cyanhydrixpie  devait  se  dissocier  en  se  dissolvant  dans 
l'eau,  de  reproduire  textuellement  la  partie  du  mémoire  de  Bussy 
et  Buignet^  relative  aux  tensions  de  vapeur  des  mélanges  d'eau 
et  d'acide  cyanhydrique. 

«  En  déterminant,  disent  les  auteurs,  les  tensions  de  vapeur 
.par  la  méthode  ordinaire,  on  a  obtenu  les  résultats  suivants  ; 

Température  ==  18°,25 . 

Acide  cyanhydrique  anhydre, 472*>w.O 

Eau  distillée  .........*...  11,     4 

Somme  des  tensions  isolées»   .   •   .   .   .  483,    4 

Mélange  des  deux  liquides  ......  354,     3 

Différence.   .     i£9,    1 
~(i)  Ann.de  PJtys.  et  de  Ch.  ¥  -série, t;  3,  1864. 
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t  L'examen  de  ces  résultats  montre  que  loréqu'on  faife  un  mé- 
lange à  poids  égaux  d'acide  cyanhydrique  et  d'eau,'  l'affinité  qui 
se  développe  entre  les  déiix  liquides  fait  perdre  à  la*  vapeur  au 
mélange  les  27  centièmes^  environ  de  la  force  élastique  qu'elle 
devrait  «voir  à  la  température  de  18°,25.  Lorsqu'on  fait  un  mé- 
lange d'eau  et  d'acide  cyanhydrique  anhydre,  il  .se  produit  un 
abaissement  de  température  qui  varié  avec  les  proportions  d*«au 
;et  d'acide  mises  en  expérience.  Le  maximum  de  froid  correspond 
au  mélange  formé  par  trois  équivalents  d'eau  pour  ûû  seul  équi- 
valent d'acide  (GyH*  27  grs  et  3HO=  27  grs).  Si  avec  les  données 
qui  précèdent,  on  cheréhe  à  construire. la  courbe,  qui  représenté 
dans  leur  continuité  les  abaissements  de  température  correspon- 
dant aux  divers  mélanges,  on  remarque  qu'elle  offre,  à  l'endroit 
•du  maximum^  un  point  très-  accusé,  comme  si  ce  maxirtium  lui- 
même  se  trouvait  lié  à  ton  changement  brusque  dans  la  constitu- 
tion du- mélange.  »    ->*-"-  ... 

«  Cette  singulière  coïncidence  dé  la  contraction  du  volume  et 
dé  l'abaissement  de  température,  sans  ôhahgemeht  cF'étatBppfr 
renty  est  en  opposition  avec  l'observation  -générale  qui  montre 
que  toute  contraction  ëfct  accompagnée  d'une  élévation  de  Sempë- 
rature,  de  même  que  toute  dilatation  donne  lieu  à  une  production 
de  froid.  Il  y  a  donc  lieu  de  supposer  que  cette  anomalie  dépend 
(Tune  modification  de  Tétkt  moléculaire  de  f  acide- cyanhy- 
drique. »  .';'/•  ••.'::■ 

Mais  quelle  est  donc  cette  modification  moléculaire? 
;  Pour  répondre  à  cette  question,  il  est  nécessaire  de  se  rap- 
peler Tactionde  L'eau'sur  l'anhydride  cyanhydrique.  L'acide  cyan- 
hydrique absolument  pur  ne  s'altère  pas;  mais,  si  on  le  dissout 
dans  l'eau,  il  *  se  décompose  en  partie,  en  formant  d'abord  un 
'  polymère,  l'acide  tricyanhydrique  (CAzH)8,  lequel  se  '  détruit  à 
son  tour  en  produisant  des  azulmines  et  de  l'acide  azuliukjue.  Il 
•résulte  dono  des  faits  que  je  viens  d'exposer, que Thypothèse que 
j'ai  émise  sur  la  dissociation  de  l'acide  cyanhydrique  dissous, 
paraît  tellement  probable, que  l'on. serait  presque  porté  à  la  consi- 
dérer comme  étant  une  réalité. 

Si  donc  l'acide  cyanhydrique  se  décompose  partiellement  au 
contact  de  l'eau,  il  n'y  a  plus  rien  d'étonnant  que  la  chaleur  de 
combinaison  théorique  ne  «^accorde  pas  avec  la  donnée  -ûxperi- 
mentale/laquelle  doit  être  nécessairement  plus  faible,  attendu 
que  la  détermination  calorimétrique  de  l'acide  cyanhydrique  ne 
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s'eôt  portée  que  sur  une  partie  seulement  de  cet  acide,  l'autre  se 
trouvant  dissociée. Mais  ce  n'est  pais  tout;  si  réellement  le  désac- 
cord entre  la  théorie  et  l'expérience  provient  de  la  dissociation 
de  l'acide  cyanhydrique,  on  doit,  peut-être,  trouver  un  rapport 
entre  la  différence  des  chaleurs  de  formation  théorique  et  expé- 
rimentale de  cet  acide  et  son  coefficient  de  dissociation  dans 
l'eau. 

Pour  déterminer  ce  rapport,  il  faut  avant  tout  connaître  le 
coefficient  de  dissociation  de  l'acide  dissous,  ce  qui  n'est  pas 
bien  difficile,  grâce  à  la  formule  que  j'ai  proposée  il  y  a  quelque 
temps  et  que  voici  : 

........  ••*  a    * 

dans  laquelle  : 

a  ^calories  dé  combinaison  trouvées  par  la  loi. 

p  =z=  calories  de  combinaison  trouvées  par  expérience. 

M  =  poids  moléculaire  du  sel. 

x  =  coefficient  de  dissociation  du  sel  potassique  corres- 
pondant. ; 

En  remplaçant  les  èymboles  par  leur  valeur  numérique,  Ton 

...0  =  19,9-18,9^  =  8,14 

Ce  nombre  indique  que  sur  une  molécule  d'acide  cyanhydrique 
(CÀzH  =  27)  il  y  a  8,14  grammes  de  cet  acide  dissocié,  ce  qui 
représente  30,1  0/0  d'anhydride  cyanhydrique  décomposé.  Par 
conséquent,  la  tension  de  vapeur  d'un  mélange  d'eau  et  diacide 
cyanhydrique  doit  être  de  80,1  0/0  plus  faible  que  celle  qui  ré-» 
suite  de  la  somme  des  ten&ions  de  la  vapeur  d'eau  et  de  l'anhy- 
dride cyanhydrique  prises  chacune  séparément.  Or,  la  tension  de 
vapeur  d'un  pareil  mélange  a  été  trouvée,  comme  on  vient  de  le 
voir,  de  27  centièmes  plus  faible  que  la  tension  de  vapeur  théo- 
rique. Comme  on  le  voit,  la  différence  n'est  pas  bien  grande,  et 
cependant  on  peut  obtenir  encore  une  valeur  plus  voisine  de  la 
valeur  théorique.  En  effet,  si  au  lieu  de  prendre  la  tension  de 
vapeur  fournie  par  un  mélange  d'une  partie  d'anhydride  cyanhy- 
drique et  3  parties  d'eaû,  on  prend  la  tension  de  vapeur  produite 
par  un  mélangé  d'une  partie  d'acide  pour  4  parties  d'eau,  on 
trouve,  au  lieu  de  27  centièmes,  28,2.  Il  est  certain  que  ce  der- 
nier chiffre  se  rapprocherait  encore  davantage  du  chiffre  théori- 


9  » 


*t8       MEMOIRES   PRESENTES   A  LA   &QC|&m  «ttiMjftUE . 

que  si  Von  avait  opéré  sur  des  mélanges  de  plus  eu  plus  riches 
d'eau,  puisque  le  coefficient  de  dissociation  d'un  composé  est 
d'autant  plus  élevé  que  sa  dissolution  est  plus  étendue,,  résultat 
conforme  non  seulement  à  mes  expériences  (1)  mais  encore  aux 
résultais  obtenus  par  Bussy  et  Buignet  et  consignés  dans  le  ta- 
bleau suivant  : 

Tension  de  vapeur  da  mélange  exprimée 
en  millimètres  de  mercure. 
Température  13*35 

Aoide  cyanhydrique  anhydre 472,0 

Eau  distillée .11,4 

1  équiv.  d'acide  et  équiv.  d'eau  .  .   .   .    .   .  * . .     386>8 

1  équiv.  d'acide  et  1  i  équiv.  d'eau $67,2 

1  équiv.  d'acide  et  2  équiv.  tT©au  ........     363,1 

1  équiv.  d'acide  et  2  }  équiv.  d'eau 358,2 

1  équiv.  d'acide  et  3  équiv.  d'eau 354,3 

1  équiv.  d'acide  et  3  i  équiv.  d'eau  ......     349,3 

1  équiv.  d'acide  et  4  équiv.  d'eau 84*7,2 

Si  Ton  considère  maintenant  que  le  cyanure  de  mercure,  qui 
m'a  servi  comme  point  de  départ  dans  le  calcul  du  coefficient  de 
dissociation  de  l'acide  cyanhydrique,  quoique  relativement  stable 
par  rapport  au  cyanure  de  potassium,  se  décompose  néanmpins 
sensiblement  en  se  dissolvant  dans  l'eau  ;  si  l'on  considère  d'au- 
tre part  que  la  détermination  de  la  chaleur  de  formation  de  l'acide 
cyanhydrique  dissous  n'est  pas  exempte  d'erreurs,  on  arrive  né- 
cessairement à  cette  conclusion  :  que  la  loi  des  constantes  ther- 
miques peut  être  considérée  comme  étant  parfaitement  exacte  et 
que  les  quelques  exceptions  que  Ton  y  rencontre  sont  dues  à  la 
dissociation  qu'éprouvent  la  plupart  des  composés  en  se  dissol- 
vant dans  l'eau. 

Dans  un  Mémoire  que  j'ai  présenté,  il  y  a  deux  ans,  à  l'Aca- 
démie des  sciences  (2)  je  terminais  ainsi  : 

«  Dans  ce  Mémoire,  je  n'ai  fait  qu'effleurer  une  question  de  la 
plus  haute  importance,  à  savoir  la  relation  qui  doit  exister  entre 
les  calories  de  combinaison  des  sels  solubles  et  leurs  coefficients 
de  dissociation.  J'ai  fait  entrevoir  tout  le  parti  que  l'on  pourait 
en  tirer  pour  prédire  non  seulement  si  un  sel,  en  se  dissolvant 
dans  l'eau,  se  dissociait  ou  non,  mais  encore  comment  on  pou- 
vait en  quelque  sorte  en  mesurer  la  dissociation.  » 

.  (1)  Journal  de  chimie  et  de  pharmacie,  n°  2,  Florence,  1881. 
(1)  Comptes  rendus,  du  4  septembre  1882. 
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Ôf,  ice  qui  alors  pouvait  être  considéré  comme  une  supposition? 
assez  hardie  est  devenu  aujourd'hui  une  réalité.  Et; désormais, 
par  l'emploi  de  ma  formule  on  pourra  arriver  à  déterminer  le* 
coefficient  de  dissociation  de  la  plupart  des  composés  dissous, 
aussi  aisément  que  l'on. prend  le  point  de  fusion  d'un  corps. 

On  m'avait  fait  observer  que  la  loi  des  constantes  thermiques 
se  trouvait  en  défaut  lorsqu'il  s'agissait  de  calculer  les  calories, 
de  combinaison  des  sels  solubles  formés  par  des  acides  faibles, 
et  l'on  concluait  que  la  loi  était  fausse.  Et,  chose  remarquable, 
ce  sont  précisément  ces  exceptions  mêmes  que  l'on  m'avait  si- 
gnalées comme  devant  porter  un  coup  fatal  à  la  loi  qui  m'ont 
permis  de.  donner  à  celle-ci  un  plus  large  développement* 

Wurtz  a  dit  (1)  : 

,  «  Lorsqu'une  idée  théorique  est  juste,  las  exceptions  qu'on 
constate  d'abord  s'évanouissent  une  à  une,  soit  à  la  suite  de  nou- 
velles observations  plus  exactes  que  les  anciennes,  soit  par  une 
interprétation  plus. correcte  des  faits. 

«EtU  arrive  quelquefois  que  ces  exceptions  donnent  lieu  à  des 
développements  intéressants  de  la  théorie  et  à  une  généralisation 
plus  large*  » 

Tel  a  été  le  cas  pour  la  loi  des  constantes  thermiques. 

Su*  les  hydrate»  de  sesqniehlorure  de  chrome  % 
par  H.  l'Abbé  GODEFttOY. 

a 

PARTIE   HISTORIQUE. 

En  1844,  M.  E.  Peligot  a  signalé  (2)  l'existence  de  deux  hy- 
drates de  sesquichlorure  de  chrome.  Le  premier  se  présentait 
sous  la  forme  de  petits  cristaux  grenus  hygrométriques  ;  il  Ta 
préparé  en  évaporant  dans  le  vide  la  solution  aqueuse  du  seequi- 
chïonrre  anhydre  et  lui  a  donné  la  formule  Cr*Cl6+  lâHK)  ;  il  a 
obtenu  le  second,  en  évaporant  dans  le  vide,  le  résultat  de  Tac- 
lion  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  Talcooi  sur  le  chromate  de 
plbmb,  et  lui  a  assigné  la  composition  suivante  Cr*Cl*-f-  6H*0. 

Quelques*  mois  plus  tard  (8)  il  a  identifié  les  deux  corps  pré- 
cédemment signalés  ;  puis,  remarquant  que  l'azotate  d'argent 
n'en  ptécipitait  qu'incomplètement  le  chlore,  à  froid,  il  a  admis 
l'existence  du  chloroxyde  CraOaGl9  et  a  donné  au  sel  vert  obtenu* 

'(1)  La  Théorie  atomique. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  19,  p.  738. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  £0,  p.  1191;  t.  »i,  p.  74. 
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soit  par  la  dissolution  du  chlorure  violet  dans  l'eau,  soit  par  l'ac- 
tion de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'alcool  sur  le  chromate  de 
plomb,  la  formule-  de  constitution  suivante 

4HCl,Cr202Cl21QH20 

Vers  la  même  époque,  M.  H.  Lœvel  (1)  n'admit  l'existence  ni 
du  chlorure  de  chrome  hydraté,  ni  du  chloroxyde  :  suivant  lui 
le  corps  signalé  par  M.  Peligot  serait  le  chlorhydrate  de  ses- 
quïoxyde  de  chrome 

Gf203,6HCl. 

Enfin  MM.  Moberg  et  Peligôt  (2)  en  étudiant  Faction  delà 
chaleur -sûr  ces  sels  admirent  l'existence  d'un  certain  nombre 
d'oxy  chlorures. 

Depuis  lors,  aucun  travail  important  n'ayant  été  entrepris 
sur  la  nature  des  hydrates  de  sesquichlorure  de  chrome,  une 
certaine  confusion  règne  encore  sur  cette  partie  de  la  chimie; 
d'autant  plus  que  ces  corps  ne  sont  pas  stables  en  présence  de 
l'eau  et  se  transforment,  au  moins  partiellement,  en  oxychlo- 
rures. 

En  signalant,  il  y  a  plus  d'un  ah  à  la  Société  chimique  (8)  l'ac- 
tion du  chlore  sur  un  mélange  de  dichromate.  de  K  et  d'aleool, 
j'ai  indiqué  la  formation  d'hydrates  de  sesquichlorure  de  chrome. 
L'étude  de  ces  corps  ayant  été  complétée  récemment,  grâce  à 
des  conditions  climatologiques  favorables,  j'ai  pu  réaliser  trois 
hydrates  bien  définis. 

PRÉPARATION  DES  HYDRATES  DE  SESQUICHLORURE  DE  CHROME. 

On  procède  comme  pour  la  préparation  des  chlorures  doubles 
de  chrome  et  de  K  (4).  On  introduit  dans  700  grammes  d'alcool 
300  grammes  de  dichromate  de  K  finement  pulvérisé;  on  fait 
passer  du  chlore  jusqu'à  ce  que  le  liquide  fume  abondamment, 
ou  filtre  à  la  trompe  sur  du  coton  de  verre —  la  liqueur  verte 
filtrée  est  soumise  à  la  distillation  jusqu'à  ce  qu'elle  se  sépare  en 
deux  couches,  l'une  supérieure  jaunâtre  formé  d'un  mélange 
d'huiles  organiques,  l'autre  inférieure  verte,  contenant  le  sesqui- 
chlorure en  dissolution  dans  son  eau  de  cristallisation  ;  par  le 

{ï)  Comptes  rendus,  t.  90,  p. :  1192.        ' 

(2)  Comptes  rendus,  t.  91,  p.  7i  et  suiv. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  40,  n°  5,  p.  170. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  49,  n#  4-5,  p.'  194. 


Refroidissement,  la  couche  verte  se  prênden  une  màspe  ofistal- 
H&e  qu'on  égoutte  et  qu'on  dessécha  sur  de  la  porcelaine  dé- 
gourdie. 

Les  cristaux  obtenus  sont  imprégnés  de  liquide*  organiques, 
on  les  purifie  par  une  seconde  cristallisation,  en  ayant  soin  de 
n'employer  pour  leé  dissoudre  que  la  plus  petite  quantité  d'eau 
possible.  On  obtient  ainsi  l'hydrate  à  12  molécules  d'eau, 
O*Cl6-+-12H[30. 

La  solution  saturée  du  sel  précédent,  maintenue  dans  le  vide 
sec  à  une  température  moindre  que  -|-  6°  laisse  déposer  l'hy- 
drate à  20  molécules  d'eau  Cr9Cl6.+  20H2O  sous  la  forme  de 
magnifiques  aiguillés  vertes. 

Enfin,  en  broyant  les  cristaux  à  12  molécules  d'eau,  et  en 
les  maintenant  dans  le  vide  sec  jusqu'à  ce  qu'ils  ne  perdent  plus 
de  poids,  on  obtient  une  poudre  vert  pâle  contenant  8  molécules 
d'eau  Cr*Cl«  +  8H*Ô. 

Les  corps  ainsi  préparés  renferment  bien  le  chrome  à  l'état  de 
sesquichlorure.  Pour  les  préparer,  en  effet,  on  évite  l'action  dé- 
composante de  l'eau  et  par  conséquent  la  formation  d'oxychlo- 
rures;  d'ailleurs  les  sets  obtenus,,  mis  en  contact  avec  les  chlo- 
rures alcalins,  dans. les  conditions  que  j'ai*  déjà  indiquées  (1), 
donnent  naissance  aux  chlorures  doubles,  cristallisés  de  la  forme 
générale    , 

.   .4RG17. Gr^Gie +2H20   ■      \\ 

qui  ne  pouvaient  se  former,  soit  avec  les  oxychlorures,  soit  avec 
le  chlorhydrate  de  sesquipxyde  de  M.  Lœwel. 

PROPRIÉTÉS  DES  HYDRATES  DE  SE&QUIÛHLORÙRE  DE  CHROME. 

Le  sesquichlorure  Cr2Gl6  +20H2O  est  oxn  magnifique  corps 
cristallisé  en  aiguilles  brillantes  d'un  beau  vert,  pouvant  atteindre 
0m,08  et  dont  voici  Les  éléments  cristallographiques  : 

prisme  triclinique  de  147°  46' 

Ces  cristaux  sont  quelquefois  groupés  en  masses  mamelonnées. 

Ce  sél  est  extrêmement  hygrométrique  :  dès  que  la  tempéra- 
ture s'élève  au-dessus  de  6  à  7°,  il  fond  lentement  dans  son  eau 
de  cristallisation. 

Les  cristaux  maintenus  dans  une  cloche  contenant  de  l'acide 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  43,  n*  4-5*  p?  105. 
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sulferique,  à  lft  température  ordinaire,  devienodnfe  opaques  »b 
friables  sans  ojiaager  de  forme  exlérieure;  ils  perdent  aiaéitô  ao* 
lécules  d'eau  et  sont  formés  de  petits  cristaux  à  12  raolédtde©< 
L'analyse  <te  l'hydrate  à  20  molécules,  a  fourni  Les  notaface&ftiii- 
vants  •  *  •  -•  -'.''*• 

-    Trouvé     Calculé  pour,  CHUHWO. 
Cr   ........   :   .'".   .    .     16,W    .  15,47 

•;  Cl.  .....   .   .   .   .....     80;9!-  31,41 

H20 52,11  53,10 

L'hydrate  Cr2Cl6  +  12H*0  se  présente  sous  la  forme  d'écaUfes 
vertes  brillantes  composées  de  petites  lamelles  minces  ayant  la 
forme  de  losanges  ;  ce  sel  est  hygrométrique  ;  mais  se  conserve 
facilement  dans  des  flacons. bien  bouchés  ;, abandonné,  en  grande 
quantité,  dans  l'air  humide,  à  une  température  moindre  que -f- 6°, 
il  change  lentement  d'aspect,  sa  couleur  se  fonce,  sa  forma  cris- 
talline se  modifie,  et  bientôt  toute  sa  masse  se  trouve  transformée 
en  un  enchevêtrement  d'aiguilles  à  20  molécules  d'eau. 

Trouve    Calculé  pour  Cr*Cl«-fl2H*0 
Gr 19,36  19,67 

Cl 40,42  39,87 

H*0 ..   39,82  40,46 

L'hydrate  Cr*Cl8  +  8H*0  est  une  poudre  vert  pâle  non  hygro- 
métrique, mais  capable  d'absorber  de  lleau  pour  donner  Thy- 
drate  précédent  :  l'échantillon  analysé  avait  séjourné  45  jours 
dans  le  vide  sec  :  voici  le  résultat  de  l'analyse. 

Trouvé    Calculé  pour  CrW+SH1*)     . 
Cr   ......   .   ,-  .   .   *    22,61  :  22,78 

Cl 45,76  46,10 

H20 31,73  31,17 

Les  trois  hydrates  sont  extrêmement  solubles  dans  Peau  ;  ils 
sont  également  solubles  dans  l'alcool  et  l'acétate  d'éthyle;  leur 
solution  est  d'un  beau  vert  exempt  de  tout  diciroïsme  même  k Iff 
lumière  artificielle. 

ACTION   DE  L'EAU  SUR    LES  HYDRATES    DE   SESQUICHLORURE  DE  CHROME. 

La  solution  aqueuse  et  étendue  des  sels  précédents  aban- 
donnée à  elle-même  à  la  température  ordinaire  se  transforme, 
lentement  et  devient  bleu  violet  (1); la  transformation  est  instan- 

(1)  Cette  solution  d'un  bleu  violet  a  les  propriétés  qu'on  attribue  aux.  sels 
de  chrome;  lorsqu'on  la  chauffe,  elle  devient  vert  bleu,  puis  repasse  à  la  modi- 
fication violette.par  le  relçoidissenient.  _  .... 
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taaée  vers  70-80°.  La  solution,  oqoçeptrée  des  munies  sels  ap; 
subit  jamais  perte  traj*sfi>nnatiofl  même  si  on  la  soumet  à  Vébul-. 
lûiofl  prolongée;  la  solution;  otyqrhjdrique  n'éprpuve  pag  ^oa>  ' 
plus  de  transformation.  Pour  expliquer  ce  fait  intéressant,  j'ai, 
pensé  qu'en  présence  d'un  e*cès  d'eau  le  sesquichlorure  sa 
transformait,  aux  dépens  de  cette  eiu,  en  oxychlorure»  avea. 
mise  en  liberté  d'acide  chlorhydrique  et  que  la  transformation 
s'arrêtait  lorsque  la  quantité  d'acide  libre  avait  atteint  une  çejra, 
taine  limite. 

Dans  le  but  de  vérifier  l'hypothèse  précédente,  j'ai  dissous  du 
sesquichlorure  de  chrome  dans  des  solutions  titrées  d'acide 
chlorhydrique,  j'ai  soumis  ces  solutions  à  l'ébullition,  puis  je  les 
ai  examinées  à  la  lueur  d'un  bec  de  gaz  :  toutes  celles  qui  conte- 
naient plus  de  3  0/0  d'acide  libre  étaient  restées  d'un  beau  vert  : 
celles  au  contraire  qui  contenaient  moins  de  3  0/0  d'acide  libre 
étaient  transformées  ;  et  cela  d'autant  plus  complètement  qu'elles 
étaient  soins  acidulées  ;  j'en  ai  tiré  la  conclusion  suivante  : 

La  transformation  du  sesquichlorure  de  chrome  en  oxychlo- 
rure  par  Faction  de  Ieauf  s'arrête  lorsque  la  quantité  (f acide 
chlorhydrique  libre  contenue  dans  la  liqueur  est  de  2,5  0/0 
environ. 

Nouvel  appareil  de  laboratoire  poav-la  production  coatteue 

des  gaz  i  par  W.  Gastoa  TIS6ANMEB 

Nous  avons  construit  Ans  notre  atelier  aérostatfqn»  d'Àu- 
teuil  ua  grand  appareil  à  gaz  hydrogène  qui  nous  a  servi,  à  plu- 
sieurs reprises,  à  gonfler  en?  quelques  heures  l'aérostat,  électrique 
à  hélice  que  nous  avons  expérimenté  moa  frère  et  moi>  et  qui 
cube  iJ)W  mètres. 

Cet  appareil  a  donnfcd©  si  bons  résultats  au  point  de  vue  de  la 
rapidité  de  productif»  (ht  gfltfc  et  de  la  continuité  de  la  réaction, 
que  j'ai  eu  l'idée  d'en  faire  construire  ma  modèle  en.  petit  pour 
l'usage  des  laboratoires. 

On  prépare  très  souvent  dans  les  laboratoires  du  gaz  hydro- 
gène sulfuré  pour  les  analyses  qualitatives  ou  quantitatives  et 
pour  la  préparation  dix  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  on  prépare 
parfois  aussi  des  quantités  plus  ou  moins  considérables  d'aoide 
carbonique  ou  d'hydrogène  pur.  Ces  gaz  qui.se  produisent  à  froid 
par  Taetion  (f  un  liquide  acide  sur  une  matière  solide,  sulfure  de: 
fer,  <roaî&  ou?  zi^c,  jen  grenaille,  s'obtiennent  généralement  dans 
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l'appareil  de  Devîlle,  où  un  robinet,  adapté  au  tube  de  dégage- 
ment du  générateur  formé  d'un  grand  flacon  à  tubulures,  permet 
'  de  refouler  par  la  pression  le  liquide  actif  dans  un  vase  commu- 
nicant. On  se  sert  souvent  encore  de  deux  vases  de  verre  sphé- 
riques,  communiquant  entre  eux  à  leur  partie  inférieure,  à  l'aide 
d'un  tube  de  caoutchouc.  Le  premier  vase  coniient  le  corps  so- 
lide à  dissoudre,  le  second  le  liquide  actif;  en  abaissant  ou  en 
levant  le  réservoir  contenant  ce  liquide,  on  fait  entrer  ou  sortir 


l'eau  acide  du  premier  vase,  et  ou  obtient  à  volonté  la  production 
du  gaz.  • 

Ces  appareils  offrent  un  inconvénient  :  quand  la  réaction  est 
ralentie,  on  ajoute  dans  le  liquide  l'acide  qui  la  produit;  mais  cet 
acide  est  introduit  dans  une  solution  de  plus  en  plus  concentrée 
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qui  agît  ainsi  de  moins  en  moins  bien.  En  outre,  pour  retirer  le 
liquide,  il  faut  interrompre  la  production  et  démonter  tout  l'ap-' 
pareil. 

Il  n'y  a  plus  aucun  de  ces  inconvénients  et  de  ces  ennuis  avec 
le  petit  appareil  que  représente  la  figure  ci-contre,  montrant  le 
système  tel  que  nous  l'avons  expérimenté  pour  la  production  en 
petit  du  gaz  hydrogène.  L'appareil  consiste  en  une  grande  éprou- 
vette  en  verre  de  0m,60  de  hauteur,  munie  de  trois  tubulures;  oe 
type  a  été  confectionné  sur  notre  croquis  par  MM.  Appert  frères, 
les  fabricants  de  verre  bien  connus.  L'éprouvette  remplie  de  tour- 
nure de  zinc  est  fermée,  à  sa  partie  supérieure,  par  une  mem- 
brane imperméable,  telle  que  de  la  soie  enduite  de  vernis  à  ballon. 
Un  grand  réservoir  renferme  le  liquide  formé  d'acide  sulfurique 
étendu  de  7  ou  8  fois  son  volume  d'eau;  Quand  on  veut  produire . 
le  gaz,  on  ouvre  le  robinet  R.  Le  liquide  descend  dans  le  tube  À 
et  traverse  la  grande  éprouvette  de  bas  eh  haut;  en  contact  avec 
la  masse  de  zinc,  il  transforme  ce  métal  en  sulfate  de  zinc  qui  se 
dissout,  et  l'hydrogène  produit  se  dégage  à  la  partie  supérieure 
par  le  tube  D.  Quand  le  liquide  est  arrivé  à  moitié  de  hauteur  de 
l'éprouvette,  il  s'échappe  par  la  tubulure  médiane  adaptée  au  tube . 
en  U,  indiqué  par  une  lettre  T,  sur  notre  figure,  et  s'écoule  au 
dehors.  Ce  tube  en  U  forme  un  siphon  de  déversement  qui  permet 
au  liquide  de  s'écouler,  mais  qui  ne  donne  pas  d'accès  au  gaz.  Au 
fur  et  à  mesure  que  le  zinc  se  dissout,  il  est  remplacé  par  la  pro. 
vision  de  réserve  contenue  dans  la  partie  supérieure  du  vase. 

Avec  cet  appareil  à  écoulement  constant,  dans  lequel  les  ré- 
sidus se  trouvent  éliminés  au  fur  et  à  mesure  qu'ils  se  produi- 
sent, et  dans  lequel  le  liquide  actif  est  sans  cesse  renouvelé',  la. 
production  du  gaz  est  très  rapide.  Nous  avons  pu  gonfler  des  pe- 
tits ballons  de  baudruche  de  40  litres  en  20  minutes.  La  produc- 
tion du  gaz  est,  en  outre,  facilement  réglée  par  le  robinet  R;  il 
suffît  de  l'ouvrir  plus  ou  moins  pour  activer  ou  ralentir  la  pro- 
duction. Quand  l'opération  est  terminée,  on  ferme  le  robinet,  et 
on  fait  passer  un  courant  d'eau  tiède  à  travers  l'appareil,  afin  de 
chasser  le  sulfate  de  zinc  qui  pourrait  y  cristalliser.  Il  faut  em- 
ployer de  l'eau  tiède  pour  ce  lavage,  parce  que  le  vase  de  verre, 
chauffé  par.  la  réaction ,  se  casserait  sous  l'action  de  l'eau 
froide. 

Cet  appareil  peut  être  employé  aussi  avantageusement  pour  fa 
préparation  de  l'hydrogène  sulfuré  au  moyen  du  sulfure  de  fer  et 
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de  F  acide  chlorhydrique»  ou  pour  celle  de  l'acide  carbonique  par 
la  craie  et  l'acide  ohlorhydrique  étendu  d'eau. 

Notre  figure  montre  le  mode  de  montage  de  l'appareil.  Leç 
tubes  de  dégagement  du  gaz;  de  sortie  et  d'entrée  du  liquide, 
sopt  directement  adaptés  aux  tubulures  par  des  bouts  de  tube  eu 
caoutchouc,  solidement  ligaturés.  Le  tube  d'entrée  du  liquide  A, 
qui  est  assez  élevé,  doit  être  maintenu  à  l'aide  d'un  fil  de  fer  fixé 
à  réprouvette,  comme  cela  est  représenté  en  G.  Après  sa  sortie 
du  générateur,  le  gaz  doit  être  lavé  et  séché,  comme  cela  a  lieu 
avec  les  autres  appareils  de  production. 


Contribution  à  l'étude  des  alcaloïdes  (suite) , 
par  M.  OECHSNEA  DE  CONINCK. 

III.  Alcaloïdes  quinôléiques. —  J'ai  déjà  montré  (1)  que  les  chlo- 
roplatinates  de  ces  alcaloïdes  résistent  à  l'action  même  prolongée 
de  l'eau  bouillante,  et  qu'ils  ne  subissent  certaines  modifications 
qu'en  présence  d'un  excès  de  base  libre. 

Greville  Williams  a  polymérisé  les  alcaloïdes  quinôléiques  au 
moyen  du  sodium.    . 

Selon  Hoogewerff  et  van  Dorp,  la  quinoléine  et  la  lépidine peu- 
vent former  des  hydrates  instables. 

CflWAz  +  y 2  H2(?et  GiofPAz  +  2H20 

Je  pense  qu'il  y  a  là  un  phénomène  de  dissolution  pur  et 
simple  comme  pour  les  alcaloïdes  pyridiques  (voir  plus  haut). 

J'ai  essayé  l'action  du  sulfure  de  carbone  sur  la  quinoléine  ;  si 
l'on  mélange  1  volume  de  quinoléine  pure  avec  2  volumes  de 
sulfure  de  carbone  pur,  on  n'observe  pas  la  moindre  réaction,  et 
les  dekix  liquides  se  mêlent  simplement.  Au  bout  de  2  à  3  jours, 
on  voit  se  déposer  le  long  des  parois  quelques  cristaux  transpa- 
rents, gros  comme  la  tête  d'une  épingle,  puis  la  réaction  semble 
s'arrêter,  et  il  ne  se  forme  plus  rien.  Le  rendement  est  encore 
plus  faible  qu'avec  la  pyridine. 

IY.  Cioutine.  -~  J'ai  étudié  ensuite  la  cioutine,  c'est-à-dire, 
l'hexahydrure  d'orthopropylpyridine. 

Aetion  du  sodium.  (Voir  X.) 

.  Action  du  sulfure  de  carbone.—  On  mélange  peu  à  peu  1  vo- 
lume de  cioutine  et  2  volumes  de  sulfure  de  carbone  pur  :  réae- 

(1)  Bull.  t.  40,  1883,  p.  271  à  276. 

(2)  La  composition  peut  devenir  à  la  longue  :  CTFAï '+  2H*0  ainsi  que  je 
l'ai  vérifié  sur  la  quinoléine  dérivée  de  la  hvucine. 
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tion  extrêmement  vive,  ébullition  de  la  masse,  et  formation  d'un 
liquide  épais,  jaune  brun,  d'une  odeur  désagréable,  devenant 
visqueux,  puisse  solidifiant  à  la  longue.  Dans  cette  réaction,  je 
n'ai  pas  constaté  de  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

Action  de  F  eau  bouillante  sur  le  ehloroplatïnatede  cicutine.->- 
Trois  expériences  ont  été  faites  avec  le  chloroplatinate  de  cicu- 
tiné  commerciale  (mélange  de  cicutrne  et  de  mélhylcicutine)  ;  je 
me  suis  placé  dans  les  conditions  de  la  réaction  d'Anderson;  le 
chloroplatinate  n'est  pas  altéré  par  l'évaporation  lente  ou  par 
une  ébullition  tranquille  et  peu  prolongée  de  sa  solution  aqueiise, 
mais  il  est  complètement  décomposé  par  une  ébullition  plus 
longue  ou  plus  vivement  menée,  et  je  n'ai  pas  observé  urfô  réduc- 
tion de  platine  pendant  l'opération. 

Trois  expériences  ont  été  faites  avec  le  chloroplatinate  de  cicu- 
tine  pure.  J'ai  observé  les  conditions  déjà  indiquées,  et  j'ai  eu 
soin  surtout  de  bien  laver  le  chloroplatinate  et  de  le  débarrasser, 
autant  que  possible,  d'un  excès  de  chlorure  de  platine.  En  pré- 
sence d'une  très  grande  quantité  d'eau,  et  si  l'ébullition  est  ftio- 
dérée,  même  au  bout  d'une  heure  et  demie,  il  n'y  a  pas  tracte 
sensible  de  décomposition. 

Si  on  laisse  reposer  la  liqueur  quelque  temps,  on  voit  cepen- 
dant sur  les  bords  un  dépôt  brunâtre  visqueux,  signe  évident 
d'altération.  J'ai  alors  rajouté  de  l'eau,  et  fait  bouillir  de  nou- 
veau pendant  une  heure  et  demie  environ.  Des  paillettes  noires 
n'ont  pas  tardé  à  apparaître  au  sein  de  la  liqueur,  elles  venaient 
se  coller  contre  le  fond  ou  contre  les  parois  de  la  fiole,  et  ne  s'en 
détachaient  plus.  Les  parois,  surtout  vers  le  col,  étaient  égale- 
ment reeouvertes  par  endroits  d'un  enduit  noirâtre  ;  on  aurait  dit 
du  noir  de  fumée. 

La  liqueur,  étant  réduite  au  quart,  l'ébullition  a  été  arrêtée; 
le  liquide  a  été  évaporé  doucement  au  bain-marie.  A  siccité,  j'ai 
trouvé  une  masse  noirâtre  et  quelques  cristaux  orangés  du  chlo- 
roplatinate inaltéré. 

La  fiole  a  été  lavée  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  distillée, 
on  Ta  cassée,  et  on  a  détaché  les  paillettes  noires  dont  je  viens 
de  parler.  Vues  au  microscope,  et  à  la  loupe,  elles  présentaient 
l'aspect  d'une  masse  poreuse  enduite  d'une  matière  organique, 
carbonisée.  Quelques-unes  d'entre  elles  ont  été  placées  sur  un 
couteau  de  platine,  et  portées  avec  précaution  au-dessus  de  la 
flamme  chaude  d'un  bec  de  Bunsen.  La  masse  solide  s'est  bour- 
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soufléa  d'abord,  a  brûlé  avec  une  flamme  éclairante  fuligineux 
puis  on  a  vu  le  résidu  de  carbone  devenir  incandescent  et  dispjj 
raitre  entièrement  (comme  dans  la  dernière  phase  de  la  calcii 
tion  d'un  chloroplatinate)  ;  enfin,   il  est  resté  sur  la  lame 
l'éponge  de  platine.  Cette  expérience,  répétée  trois  fois,  a  foun 
les  trois  fois  un  résultat  identique.  J'ai  pesé  dans  la  truisièi 
expérience  le  chloroplatinate  (ily  en  avait  3er,5)  et  l'éponge  d« 
platine  ;  j'ai  trouvé  pour  cette  dernière  :  0*r,2  environ  (en  réalité,1 
le  poids  était  un  peu  plus  faible.) 

Le  chloroplatinate  de  cicutine  semble  donc  présenter  une 
exception  remarquable ,  mais  on  peut  se  demander  si  cette  excep- 
tion n'e&t  pas  plutôt  apparente  que  réelle. 

Je  rappelle  d'abord  que  j'ai  retrouvé  des  cristaux  inaltérés 
(voyez  un  peu  plus  haut)  ;  ensuite,  le  fait  de  la  décomposition  de  ce 
sel  en  présence  de  PtCl*  est  chose  connue  (1);  dès  qu'on  chauffe 
la  solution  aqueuse  du  chloroplatinate  de  cicutine,  l'odeur  de  la 
base  devient  perceptible;  à  l'ébullition,  elle  est  très  nette. 

Il  y  a  donc  décomposition  partielle,  par  suite,  mise  en  liberté 
progressive  .d'une  certaine  quantité  de  PtCl*,  et  les  conditions 
connues  de  la  décomposition  du  chloroplatinate  de  cicutine  se 
trouvent  ainsi  réalisées. 

Quoi  qu'il  en  6oit  de  cette  explication,  un  fait  certain  demeure, 
c'est  que  dans  la  réaction  de  l'eau  bouillante  sur  le  chloropla- 
tinate de  cicutine,  on  n% observe  pas  les  deux  phases  de  la  réaction 
d'Andersen. 

D'ailleurs,  Tébullilion  des  solutions  aqueuses  des  chloropla- 
tinates  pyridiques  est  toujours  accompagnée  d'une  décomposi- 
tion partielle  (à  en  juger  d'après  l'odeur  de  la  base  qui  est  très 
marquée  à  l'ébullition)  ;  les  expériences  sont  donc  parfaitement 
comparables. 

On  voit  enfin  que  le  chloroplatinate  de  cicutine  pure  ne  se 
comporte  pas  comme  celui  de  cicutine  commerciale.  Peut-être, 
la  réaction  qui  vient  d'être  étudiée,  pourra-t-elle  servir  à  recon- 
naître la  présence  de  la  méthylcicutine.  (Voir  à  ce  sujet  X.)  J'ai 
fait  une  autre  observation,  au  cours  de  mes  recherches  ;  lors- 
qu'on dissout  dans  l'eau,  le  chloroplatinate  de  la  cicutine  com- 
merciale, on  voit  une  huile  rouge  se  séparer  ;  elle  ne  se  dissout 
•  qu'avec  l'aide  d'une  douce  chaleur,  et  devient  visqueuse  par  le 
refroidissement  ;' je  n'ai  pas  remarqué  qu'elle  se  solidifiât.  Dans 

(i)  Dictionnaire  de  chimie,  t.  f ,  2e  partie,  p.  967. 
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les  mêmes  conditions,  le  ôhloroplatinate  de  cioutine  pure  se  dis- 
sout intégralement  dans  l'eau,  ou  dans  l'alcool,  et;  dans  trois 
expériences  consécutives,  je  nf*i  jamais  vu  d'huile  se  séparer. 

V.  Nicotine.  Le  sulfure  de  carbone  ne  réagit  pas  sur  la 
nicotine  ;  les  deux  composés  sont  miscibles  en  toute  proportion  ; 
au  moment  du  mélange,  on  n'observe  aucune  élévation  de  tem- 
pérature. C'est  à  peine  si,  au  bout  de  quinze  jours,  on  observe 
que  la  liqueur  est  devenue  un  peu  plus  épaisse. 
-  L'eau  bouillante  paraît  sans  action  sur  le  chloroplatinate  de  ni- 
cotine. 

Je  n'ai  pas  essayé  l'action  de  l'acide  nltreux,  mais  j'ai  com- 
paré l'action  de  l'oxyde  mercuriqûe  sur  la  nicotine  et  sur  deux 
alcaloïdes  pyridiques,  la  p-iutidine  (de  la  brùcine)  et  r<x-collidine 
(de  la  cinchonine). 

La  nicotine  eët  oxydée  par  l'oxyde  rouge  dé  mercure,  cotnme 
l*a  montré  M.  Etard;  (voyez  plus  loin),  oxydation  qui  est  évidem- 
ment due  à  la  constitution  particulière  de  la  nicotine.  Cet  alca- 
loïde étant  un  hydrure  dipyridiqne,  il  est  permis  de  supposer  que 
c'est  l'hydrogène  d'addition  qui  est  enlevé  0ar  Toxygèile  du  com- 
posé mercuriqûe.  S'il  en  est  ainsi,  les  alcaloïdes  pyridiques  doi- 
vent présenter  une  beaucoup  plus  grande  résistance  au  même 
agent  oxydant,  ou  ne  pas  être  attaqué  par  lui. 

Inexpérience:  10  grammes  de  p-lutidïne,  bouillant  à  166-168», 
ont  été  portés  à  l'ébullition,  puis  on  y  a  projeté  pat  petites  por- 
tions de  l'otyde  rouge  de  mercure  desséché;  il  n'y  a  eu  aucune 
réduction. 

2e  expérience  :  10  grammes  d'a-collidine,  bouillant  entre- 177 
et  179°  ont  été  traités  delà  même  manière,  le  résultat  a  aussi 
été  négatif. 

VI.  Conclusions.  De  ces  expériences,  on  peut  tirer  déjà  cer- 
taines déductions,- et  il  est  permis,  semble-t-il,  de  poser  les  con- 
clusions suivantes  : 

Alcaloïdes  pyridiques  :  Ces  composés  présentent  un  ensemble 
de  caractères  que  Ton  peut  résumer  ainsi  : 

1°  ils  se  polymérisent,  souis  l'influence  du  sodium,  en  donnant 
des  dipyridines  CttHatt-*°Az*  et  des  dipyridyles  C»Haft-14Az*. 

2°  Leurs  chloroplatinates  sont  décomposés  par  l'eau  bouillante  ; 
la  réactioQ  se  passe  en  deux  phases,  dans  la  première  :  formation 
du  sel  double  ;  dans  la  seconde,,  production  du  sel  mçdlfié.  Ces 


<4gfe  s©  -forment  avec  des  vitesses  inégales  suivant  que  l'on  a 

feffe'ire  à  telle  ou  telle  -série  de'  bag&s  pyridiqués. 
Glissé  combinent directeniéiit  auxviodures  alcoolique&,  l'io» 

duittd'aminomumpyridiqudne  serfomftttf  pasïavecla  nrômevi- 

;tesèe  pour  chaque  série. 

-.  4*  Distillés  avec  la  potasse,  en  présence  d'ufce  petite  quantité 

td'eao,  ces  jodures   dtanmbninm  fournissent    des    diiiydrures 

(M.  Hofmann)  et  des  matières  rotoramtes» 

~  <}0s  dihydrures  "sont  des;  ooflùpesés  très  instables,  doués  de-pro- 
priétés réductrices  énergiques  ;  on  ne  peut  en  général  préparer 

Jçuro  ehloraurates  ;  leurs  çhloroptetimftes  subicsoiit  trè&  rapide- 
ment la  modification  tptata,  ils  sont  même  parfois  décomposés 
entièrement  par  l'eau  bouillante  ou  par  l'eau  froide  dans  certains 
cas.  Le  sel  double  ne  se  forme  pas. 
4°  Dans  des  conditions  ■fcrèff  spéciales  et  difficiles  à  réaliser,  ils 

-fixent  directement  deux  atomes  d'hydrogène,  pour  donner  nais- 

.sanee  à  ces  mêmes  dihydrures. 

*;..  5° Sous  l'influence  de  Talcool  et  du  sodium,  ils  fixent  directe- 

-ment  6  atomes  d'hydrogène.  Ainsi  peuvent  être  produits  lesidca- 

-loïdes  volatils  ou  leurs  isomères  directs  (1). 

i  6°  Ils  ne  paraissent  pas  se  -ooiQblner  h  frbid  aviec' le  sulfure  de 
carbone,  ou  ils  s'y  combinent  aVec  une  lenteur  extrême. 

,    7?  La  réaction  de  Tacide  azoteux  ou  del'hypoazotide  ne  semble 

-pas  les  transformer  en  dérivés  de  substitution» 

^  8°  Ils  diissolvent  progressivement  une  proportion  d'humidité 
telle  que  leur  composition  présente  celle  de  divers  hydrates;  ils 
perdent  cette  eau  à  une  température  voisine  de  100°,  c'est-à-dire 

t sensiblement  au-dessous  de  leurs  points  d'ëbullition,  ou  par  l'ad- 
dition d'une  lessive  alcaline  concentrée  ;  la  pyridine  seule  donne 

-un  hydrate  véritable,  CWAs-|-~3H*Q. 

-  9°  Ils  ne  paraissent  pas  attirer  l'acide  carbonique  de  l'air,  iriaè 
s'oxydent  à  l'air  en  brunissant. 

,     Alcaloïdes  volatils  proprement  dits  ou  hexahydrures  pyridiques. 

Ces  composés  ne  paraissent  ^pas  être  polymérisés  par  le  sodium, 

quelques-uns  fournissent  des  composés  sodés  qui  sont  détruits 

par.  l'eau,  avec régénération  de  la  base  primitive. 

2°  Leurs  chloroplatinates  ne  subissent  pas  la  réaction  d'Ander- 

(i)  J'entends  par  isomères  direct*  ceut  qui  réâùttent  de  la  fixation  directe 
dé  rjiydrogàno  sur  J 'alcaloïde  pyridfque.  - 
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son  ;  les  uns  restent  inaltérés,  d'autres  (chloroplatinate  de  cicu- 
tine)  sont  totalement  décomposés. 

3°  Ils  se  combinent  directement  aussi  aux  iodures  alcooliques, 
mais  Tiodure  d'ammonium  formé,  distillé  avec  la  potasse,  ne  four- 
nit pas  de  dihydrures;  ce  sont  les  homologues  supérieurs  qui 
prennent  naissance. 

Exemples. 

C^H"  Az.  CH»I  +  KHO  =  &W*  (GH«)  A*  +  Kl  +  WO 

iodométbylate  de 
pipéridine. 

CH^Ai.  GH8I  +  KHO  =  C8H"Az  +  Kl  ■+■ H«0 
iodométbylate  de 

l'hexahydrure 

de  p-lutidine. 

Sous  ce  rapport,  il  y  a  donc  analogie  évidente  entre  les  alcaloï- 
des volatils  et  d'autres  aminés. 

4°  Ils  ne  paraissent  pas  fixer  d'hydrogène  directement. 

5°  Ils  se  combinent  à  froid  au  sulfure  de  carbone. 

6°  L'acide  azoteux,  ou  l'hypoazotide,  les  transforment  en  déri- 
vés substitués  (nitrosopipéridine,  azoconhydrine)  ;  réaction  qui 
peut  s'expliquer  d'une  manière  rationnelle,  en  admettant  que  Yhy- 
drogene  dadditiom  est  le  premier  attaqué.  H  serait  donc  possible 
qu'il  y  eût  dans  les  alcaloïdes  volatils  6  atomes  d'hydrogène  doués 
d'une  fonction  spéciale. 

7°  Ils  sont  hygroscopiques,  mais  on  n'a  pas  observé  qu'ils  fus- 
sent transformés  à  l'air  en  hydrates  même  instables. 

8° Ils  attirent  en  général  l'acide  carbonique  de  l'air. 

Nicotine.  La  nicotine  mérite  une  mention  spéciale  ;  son  indiffé- 
rence vis-à-vis  du  sulfure  de  carbone  peut  tenir  à  sa  structure 
plus  complexe,  comme  je  l'ai  déjà  fait  remarquer.  Elle  renferme, 
en  effet,  un  noyau  dipyridique  et  constitue  soit  l'hexahydrure  d'un 
dipyridyle  encore  inconnu,  soit  un  tétrahydrure  d'isodipyridine, 
d'après  les  importantes  recherches  de  MM.  Cahours  et  Etard.  En 
tous  cas,  la  réaction  de  l'oxyde  mercurique  montre  qu'une  partie 
de  son  hydrogène  est  oxydée,  et  se  sépare  à  l'état  d'eau,  lorsque 
l'autre  partie  n'est  nullement  attaquée. 

Je  crois  donc  qu'il  y  a  lieu  d'admettre  pour  cet  alcaloïde,  ce 
que  j'ai  supposé  vrai  tout  à  l'heure  pour  les  autres  alcaloïdes  vo- 
latils. 

alcaloïdes  quinoléiques.  1°  Ils  sont  polymérisés  par  le  sodium 
avec  formation  de  diquinoléines  et  de  diquinoléyles  (différant  du 
véritable  idimère  par  2  atomes  d'hydrogène  en  moins). 

NOUV.  8BRM  T.   XLIII,   1885.  —  SOC   CHIM.  16 
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2?:  Leurs  chloroplatiriatea  ne?  subissent:  pas  la  réaction  dfÀûr 
derson  ;  ces  sels  ne  sont  modifiés  que  dans  des  condition»  taè* 
spéeriales^ 

3"  Us  se  combinent  aussi;  directonsnt  avec:  les  iodures  alcooli- 
ques; la  potasse  caustique  décompose  les  iodures  d'àmmonimn 
ainsi  formés  avec  production  de  matières  colorantes  ;  il  no;  ae 
fait  pas  de  dihydrures  ;  mais  l'homologue  supérieur  prend  nffls- 
sance,  comme  pour  les  alcaloïdes  et  beaucoup  d'auirea  aminés. 
D'après  Skraup,  en  effet  (1),  on  a  la  réaction 

•  '  l  --    ■ 

C*WAz.  CH8I  +  KHO=G10H9A^+«E2a-lrKi: 

Iodométhylate  de  lépidine 

quinoléine. 

4*  Es  fixent  l'hydrogène  directement. 

5°  Ils  ne  paraissent  pas  se  combiner  à.  froid  au  sulfure*  de*  car3- 
bone.  ; 

6°  L'humidité  agit  sur  eux*  comme'  sur  l'es  alcaloïdes  pyriifi- 
ques. 

76  riis  n'attirent  pas  Tacidte  carBoniqoe  de  Tàir,  mais  s'oxydent  à 
l'air  en  brunissant. 

VIIV  Remarques  àdthtiokneixeb.  J?ki:  dît  dans*  un  mémoîre^pr#' 
senté  à  la  Société  chimique  (2)  au  mois  de  juillet  dernier  quelle 
résidu  delà  distillation  avec  l'hydrate  de  potassium  de  riôdoirré* 
tftylate  de  [B-lutidine,  «consistait  enunejnasse  résineuse»  épaisse, 
renfermant  sans  doute  unç  matière*  oxygénée  * 

Je  n'avais  pasalors  réussi  à  l'isoler/.  D'autres  essais  m'ont  donné 
des  résultats  assez  satisfaisants. 

J'ai  été  tout  d'abord  frappé  de  lier  ressemblance  qui  exister  entre 
certaines  propriétés  de  cette  résine  et  celles1  d'une  matière  égalé' 
ment  résineuse  qui  se  forme  lorsqu'pnvabandonne.à  l'évaporation 
spontanée,  les  solution^éthérées  fllcppUqijes  d'iine  couleur  dérivée 
dfe  lïodométhylate  de  £-lutiçlihe,  et  récerçiipent  décrite.  Je  n'ai  pu 
—  on  le  comprendra sans;peine -^poursuivre  bienloin cette  coin> 
paraison,  car  la  résine  en  question  m:Qopst}jn\e,  pps^  plus»  que* les 
autres  résines  prenant. nai6^nçe.<fcnB;lQs,;mémejSf  condlitiQns. un 
composé  chimique  biçn  défini  .        ^  ,.[ '[ ,:  j.j:; 

Le  résidu  de  la  distillation  avec  l'a  potasse  d'un  iodure  'd'am- 
monium: pyridiquq  e^.eo'mpJ&xpj;itp^fiH»rQi^n?çr,  un  mélange 

(1)  Monatshefle  t  chem.  t,,*>  p-f;3ï6j  n<>:d'àvriVi^O-  ' 

(2)  Bull.i  t.  4B,  p.  149.  "    "  '"  '  "  '    "  . 
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de.  substances  qui  sortt  plus4  ou<  moure  cortdenaées  et  oitygéiié&#r 
ce  qui  U^nt  non  seulement  à  uneracttoh  de  polymérisation  exe** 
cée,  à-  la  haute  température  de  l'expérience,  par  la  potasse  caue* 
tique,  mais  à  une  action  oxydante  directe  plus  ou  moins  profonde; 
due  à  ce  même  agent,  et  sans,  doute  aussi  à  l'oxygène  produit 
dans  1$  réaction  si  curieuse  découverte  par  M*  Hofmann. 

A  l'appui  de  cette  manière  de  voir,,  je  citerai  l'observation  sui- 
vante que  j'ai  eu  l'occasion  de  faire;  pendaqt  les  vacances  et  plus 
récemment: 

La  solution  éthérée  de  la  couleur  dérivée  de  l'iodométhylate  del 
fMutidine  (de  la  hrucine)  a  été  laissée  au  contact  de  l'air  pendant 
les  mois  de  juillet,  d'a,oût,  de  septembre.  Comme  je  l'ai  déjà  fait 
remarquer,  celte  résine  s'estépaissie  jusqu'à  devenir  visqueuse  et 
quasi  solide.  Mais,  en  outre,  des  expériences  instituées  tous  le» 
quinze  jours,  ont  montré  que  sa  solubilité  dans  l'éther  etdansles 
différents  alcools  allait  toujours  en  diminuant.  Au  mois  d'octo- 
bre, elle  était  devenue  nulle.  L'action  oxydante  progressive  de 
l'air  est  donc  mise  hors  de  doute  par  cette  série  d'expériences; 

J'avais  d'ailleurs  remarqué,  lors  de  mes  premières  recherches 
sur  ce  sujet,  une  diminution  assez  notable  de  la  solubilité  de  cette 
résilie,,  dans  les  différents:  solvants  employés,  au  bout  de  15  et 
2G>  heures- d'exposition  à  l'air. 

L'étude  des  conditions  dans  lesquelles  les  alcaloïdes  pyridi- 
ques  subissent  différents  degrés  de  polymérisation,  et,  cette  der- 
nièrç  observation,  que  je  viens  de  relater,  m'ont  confirmé  daner 
mon  opinion  première.(/oço  citato^  voy.  notamment  les  pages  119 
etl80). 

D'ailleurs,  les  faits  si  intéressants  publiés  par  M.  Etard  s'ajou- 
tent ,à,ceux  que  je  yiens.de  d'aire  connaître.  Ce  savant  (l),en  oxy- 
dant^ nicptine  maintenue  à  240°  au  moyen  de  l'oxyde  de  mer- 
curera  observé  que  l'alcaloïde  devenait  épais.  Le  produit  final 
de  là  réaction  est  un  composé  quaternaire,  en  (0*0HdÀz2)3O*doat 
la  formation  ne  peujt  s'expliquer  que  par  une  condensation  molé- 
culaire et  une  oxvdation  simultanées. 

Une  réaction  du  même  ordre  peut  évidemment  se  passer  dans 
la  déçQmpasitipn  d'un  iodure  d'ammonium  pyridique. 

VIII,  JA.  .Jiofmann  (2)  a  récemment  appelé  l'attention  des  chi- 
nnstes  sur  l'odeur  particulière,  très  facile  a  reconnaître  qui  se 

(1)  Comptes  rendus,  t.  97,  1883,  p.  1218/  "  :      "    •      * 

(2j  Deutsche  chemieche  (restlis^imftt  t.  i^,  p.  19Q8,     ^       ~      . 
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dégage  lorsqu'on  chauffe  doucement  les  iodométhylates  et  les 
iodéthylates  des  bases  pyridiques  avec  une  petite  quantité  d'hy- 
drate de  potassium.  J'avais  remarqué  cette  odeur  en  étudiant  la 
décomposition  par  la  potasse  des  iodométhylates  et  des  iodéthy- 
lates des  bases  pyridiques  dérivées  de  la  cinchonine  et  de  la  bru- 
cine  (1).  Je  l'ai  remarquée  dernièrement  encore  en  préparant  cer- 
taines matières  colorantes  dérivées  de  ces  mêmes  bases  (2)  et  de 
deux  bases  du  goudron  de  houille,  Ta-picoline  et  la  y-lutidine. 

M.  Hofmann  (3),  le  premier,  avait  observé  cette  particularité, 
dans  son  importante  étude  sur  les  dihydrures  dérivés  de  Tiodomé- 
thylate  de  l'iodéthylate,  de  Tiodamylate  depyridine:  très  marquée 
pour  l'iodométhylate  et  l'iodéthylate  d'a-picoline,  cette  odeur,  sui 
gêner is  est  encore  facilement  reconnaissable  pour  les  combinaisons 
analogues  de  la  pet  delà  y-lutidines,  quoiqu'elle  m'ait  paru  déjà  un 
peu  moins  pénétrante  pour  ces  deux  derniers  alcaloïdes.  L'iodo- 
méthylate et  l'iodéthylate  d'à  et  de  p-collidines  étant  distillés  avec 
l'hydrate  de  potassium,  laissent  dégager  une  odeur  sensiblement 
différente,  mais  non  moins  facile  à  distinguer.  Dans  les  mêmes 
conditions,  ïiodallylate  de  pyridine  (préparé  dans  un  grand  état  de 
pureté  au  laboratoire  de  la  faculté  par  M.  Béhal,)  laissse  dégager 
une  odeur  fade,  puis  à  une  température  plus  élevée,  l'odeur  acre 
et  pénétrante  des  dihydrures  pyridiques.  Ce  composé  est  rapide- 
ment résinifié  à  chaud  par  une  lessive  de  potasse  ou  de  soude.  Mais 
cette  décomposition  est  accompagnée  de  laformation  d'une  couleur 
rouge.  On  peut  mettre  cette  réaction  en  évidence,  en  ajoutant  un 
peu  d'eau  et  projetant  le  tout  dans  un  verre  à  pied  rempli  d'eau 
acidulée  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  rouge  Bordeaux  ainsi 
formé  ne  tarde  pas  à  virer  au  rouge  sale. 

Je  crois  que  la  réaction  signalée  par  M.  Hofmann  (odeur  acre 
et  piquante)  peut  servir  à  une  personne  déjà  exercée,  à  recon- 
naître la  présence  de  petites  quantités  d'alcaloïdes  pyridiques, 
mais  je  pense  aussi  que  les  réactions  colorées  qui  se  produisent 
dans  les  mêmes  conditions  ne  seront  pas  moins  utiles  dans  cette 
recherche  délicate. 

Je  rappelle  que  la  distillation  d'un  iodure  d'ammonium  pyridi- 
que  avec  la  potasse,  et,  en  présence  d'une  petite  quantité  d'eau, 
donne  en  général  naissance  à  un  rouge  Bordeaux,  ou  à  un  rouge 

(1)  Thèse  inaugurale,  Paris,  1882,  p.  72  et  73. 

(2)  Bull. y  t.  4»,  p.  118  etsuiv. 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  14,  1881,  p.  1497. 
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grenat.  Vient-on  à  remplacer  la  potasse  par  la  soude,  le  rouge 
formé  présente  une  teinte  orangée  prononcée. 

IX.  Je  mentionnerai  maintenant  quelques  essais  faits  pour  re- 
constituer le  chloroplatinate  d'une  base  pyridique  en  partant  du 
sel  modifié. 

Celui-ci  diffère  du  chloroplatinate  normal  par  les  éléments  de 
l'acide  chlorhydrique  (2  molécules)  en  moins,  et  cet  acide  est 
sans  doute  formé  par  la  réaction  de  l'hydrogène  de  l'acide  chlor- 
hydrique du  chlorhydrate  sur  le  chlore  du  chlorure  de  platine. 

(OH**-  5Az.HGl)*+PtCl*=^2^.75^J>PtC12+H*Cl2 

J'ai  institué  plusieurs  expériences  avec  les  sels  modifiés  de  py- 
ridine  et  dVpicoline  ;  ces  sels  ont  été  traités  à  froid  d'abord, 
puis  à  chaud  par  des  solutions  concentrées  d'acide  chlorhydri- 
que; dans  une  autre  série  d'essais,  j'ai  fait  passer  un  courant  de 
gaz  acide  chlorhydrique  dans  de  l'eau  tenant  en  suspension  une 
petite  quantité  des  sels  modifiés. 

L'inaltérabilité  de  ces  composés  si  particuliers  est  très  remar- 
quable; dans  aucun  cas,  l'action  des  réactifs  employés  n'a  pu  leur 
faire  subir  une  modification  appréciable.  On  voit  donc,  une  fois 
déplus,  qu'ils  se  prêtent  admirablement  bien  à  l'analyse  qualita- 
tive et  quantitative  des  alcaloïdes  pyridiques.  Malheureusement 
leur  constitution  véritable  n'est  pas  près  d'être  connue. 

X.  J'ai  voulu  voir  si  les  alcaloïdes  se  comporteraient  de  la 
môme  manière  que  les  bases  pyridiques  vis-à-vis  du  sodium,  et 
j'ai  essayé  l'action  de  ce  métal  sur  la  pipéridine,  la  cicutine,  la 
nicotine.  Voici  le  résumé  de  ces  quelques  expériences  : 

1*  La  pipéridine  ne  paraît  être  polymérisée  par  le  sodium  ni  à 
froid  ni  à  chaud  ;  les  proportions  employées  étaient  de  4  gram- 
mes du  métal  bien  décapé  pour  20  grammes  de  la  base  pure. 
Dans  la  première  série  d'expériences,  on  a  laissé  la  pipéridine  au 
contact  du  sodium  pendant  plus  d'un  mois  ;  dans  la  deuxième,  la 
pipéridine  était  maintenue  à  Pébullition  dans  un  appareil  à  réfri- 
gérant ascendant.  Dans  aucun  cas  le  métal  n'a  été  attaqué. 

2°  A  20  grammes  de  cicutine  commerciale  (c'est-à-dire  d'un 
mélange  de  cicutine  et  de  méthylcicutine),  j'ai  ajouté  3*p,5  à 
4  grammes  de  sodium  bien  décapé  et  coupé  en  petits  morceaux. 

L'action  n'est  pas  immédiate  (en  ce  sens  que  le  sodium  ne 
noircit  pas  comme  lorsqu'on  le  met  au  contact  avec  les  alcaloïdes 
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nyridiques purs)  mais jpeuâ peu  la  base  s'épaissit,  il  se  forme uap 
couche  solide  et  une  couche  visqueuse:  Au  bout  de  quelque 
jours,  tout  est  pris  en  qne;roasse  cristalline.  On  reprend  jpar  l'é- 
ther  anhydre,  et  oji  laisse  reposer  84  heures.,;  ou  filtre  «t  on  .éva- 
pore l'éther  qui  a  dissous  une  petite  quantité  de  base..  H  .reste 
.sur  le  filtre  une  masse  jaunâtrq,  trèssoluble  dans  Peau.  L§  «solu- 
tion concentrée  au  bain-marie,  laisse  déposer  par  refroidissement 
que  substance  cristalline  jaunâtre,  non  déliquescente,  brûlant  et 
&e  charbonnant  sur  la  lame  de  platine^  en  laissant  un  résidu  dp 
soude.  Ce  dérivé  sodé  résiste  donc  à  Faction  de  l'eau  ;  on  verra 
tout  à  l'heure  pourquoi  j'insiste  sur  ce  point,.  ; 

3°  10  grammes  de  cicutine  pure   (échantillon  de  la  maison 
Kahlbaum,  enfermé  en  tubes  scellés,  et  bouillant  de  167  à  171°) 
spnt  additionnés  de  2  grammes  de  sodium.  Tout  6e  passe  convive 
je  l'ai  décrit  d'abord.  Au  bout  de  quelques  jours,  la  masse  est  de- 
venue solide,  et  présente  une  apparence  nettement  cristalline.  Lp 
ballon  contenant  le  mélange  est  bouché  avec  soin,  et  aban.donfté 
dans  l'obscurité  pendant  quelque  temps.  On  traite  alorapar  l'eau 
avec  précaution  :  -^  le  sodium  a  disparu,  car  l'eau  ne  détermine 
aucune  réaction,  mais  on  voit  une  couche  liquide  brunâtre  venir 
surnager  le  liquide.  Cette  couche  est  décantée,  desséchée,  rapi- 
dement sur  GaGl2,  puis  rectifiée;  tout  passe  entre  167°  et  176°; 
c'est  donc  de  la  cicutine  qui  a  été  régénérée,  et  le  composé  spdé 
h* a  pas  résisté  à  ï action  de  T  eau. 

Une  deuxième  expérience  faite  .dans  les  mêmes  condition^  et 
avec  là  même  base,  a  fourni  exactement  les  mêmes  résultats. 

Je  n'ai  cité  ces  expériences  que  parce  qu'il  faut  y  voir  jpeuj- 
être  un  moyen  de  distinguer  la  ôicutinepure  d'avec  .le  mélangp 
de  cicutine  et  de  méthylcicutine.  Si  cette  réaction  est  en  effet  dif- 
férentielle, je  ferai  observer  qu'elle  fournit  des  résultats  flUs  jipits 
que  la  réaction  de  l'eau  boitillante).  (Voir  IV). 

4°  On  ajoute  4  grammes  à,  4*^5, ;  de  sodium  eii  fragments 
à  20  grammes  de  nicotine  assegjpure.  Pas  d'action  immédiate{;Ja 
base  devient  visqueuse,,  en  ï&èmç  temps  une  belle  ooloraAipuraugp 
grenat  se  développe.  Au  bout  de  plusieurs  semaines,,  il  s',a$t 
formé  une  couche  solide,*  légèrement  jaunâtre,  occupant  tout  le 
îonddela  fiole  ;  au-dessus  se  trouve  une  couche  visqueus&raitge» 
On  traite  par  l'eau  :  une  couché  liquide  vient  surnager  ;  ,4écftirtép 
et  desséchée  sur  le  chloruré  d©  calcium^  elle  jn'éseote  les  jpriflci- 
jpaux  caractères  de  la  jnicotwify  avejp  .cette  différence  .tout^foi^^P 
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.'la ^viscosité  est  sensiblement  plus  grande  que  pour  la  base  em- 
ployée. 

Bans  une  autre  expérience,  la  couche  wroeuse,  séparée  c«mme 
il'vfent  ft* être  dit,  et  enfermée  dans  un  tube  d'essai,  a  laissé  dé- 
poser au  bout  de  24  à  80  heures  quelques  -cristaux  légèrement 
jtnoftset  transparents. 

Comme  on  le  voit,  ces  expériences  sont  loin  d'être  terminées, 
cependant  j'ai  crû  devoir  les  citer,  afin  de  prendre  date.  De  toutes 
manières,  elles  établissent  une  différence  de  plus  entre  les  alca- 
loïdes proprement  dit  et  les  alcaloïdes  delà  série  pyridique  et.de 
la  série  quinoléique. 

(Laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Faculté  des  sciences, 
Paris,  août-décembre  1884). 

Correspondante  russe  ;  par  M114  O.  DAVIDOFF. 

4 

.SÉANCE  DU   13/25   SEPTEMBRE   1884. 

M.  Lubavine  parle,  au  nom  de  M.  Sélinsky,  sur  le  produit  de 
l'addition  de  la  méthylamine  à  l'acide  ^méthylglycidique.  L'acide 
p-méthylglycidique  obtenu  par  le  procédé  de  M.  Mélikoff  fut 
chauffé  à  100°  dans  des  tubes  scellés,  pendant  cinq  à  six  heures, 
avec  une  solution  aqueuse  saturée  à  0°  de  méthylamine.  L'analyse 
de  l'acide  obtenu  pur  conduit  à  la  formule  C5HnAz03.  Une  partie 
de  cet  acide  se  dissout  dans  1,8  parties  d'eau  à  12°;  la  solu- 
tion-aqueuse possède  une  saveur  douce.  D'après  ses  propriétés, 
cet  acide  est  semblable  aux  antres  nmido-acides.  La  solution 
aqueuse  de  son  sel  de  cuivre  possède  une  belle  couleur  blette 
foncée.  La  réaction  peut  être  exprimée  par  l'équation  sui- 
vante : 

CtP-GB—  GH-COQH-f-  AzH^GH^^GIi^GttAEHaHS.GHÛHHGaOH 

ou  bien 

T5n  comparant  cette  réaction  avec  'ta.  réaction  de  TammonTerqtre 
sur  l'acide  p-méthylglycidique,Tatfteur  conclut  que  l'acide  obtenu 
est  l'acide  méthyl-amido-ox^butyrique. 

M.  Lubavine  fait  connaître  les  résultats  deTanalyse  de  la  terre 
renfermant  du  nitre>  reçu  de  "Kuriia-Urguentsch  (à  Toui*keStan, 
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sur  la  rive  gauche  d'Amei-Darja).  Voici  les  données  de  l'analyse  de 
la  terre  desséchée  a  100°  : 

La  partie  qui  se  dissout  dans  l'eau 27,89  0/0 

La  partie  qui  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique.     17,14  0/0 
La  partie  qui  ne  se  dissout  ni  dans  l'eau  ni  dans 

l'acide  chlorhydrique 48,4%0/0 

L'acide  carbonique 5,73  0/0 

En  total 99,18  0/0 

Lb  partie  de  la  terre  se  dissolvant  dans  l'eau  est  composée  des 
sels  suivants  : 

Nitrate  de  potassium 5,52  1 

Nitrate  de  sodium 4,05),  4  /       lnfll 

tvT..    .     ,             ,.  Â  ni  (  les  azotates.   10.61 

Nitrate  de  magnésium 1, 04  j  ' 

Chlorure  de  sodium 12,90 

Sulfate  de  calcium .  8, 25 

Sulfate  de  magnésium 0,66 

Cette  terre,  comme  on  le  voit,  est  bien  assez  riche  pour  l'ex- 
ploitation du  nitre;  seulement  elle  renferme,  outre  le  nitrate  de 
potassium,  aussi  du  nitrate  de  sodium. 

MM.  Menchoutkine  et  Konovaloff  parlent  de  la  décomposi- 
tion des  éthers  de  l'alcool  amylique  tertiaire  sous  l'influence 
des  corps  en  forme  de  poudre. 

SÉANCE  DU  4/16  OCTOBRE  1884. 

M.  Menchoutkine  parle,  au  nom  de  M.  Schalféeff,  sur  les  vo- 
lumes spécifiques  que  possèdent  le  chlore,  le  brome  et  l'iode 
lorsqu'ils  entrent  dans  les  molécules  contenant  du  carbone.  L'au- 
teur pose  les  conclusions  suivantes  : 

1°  Les  volumes  spécifiques  des  haloïdes  sont  les  multiples  du 
nombre  trois; 

2°  L'aptitude  d'entrer  dans  les  combinaisons  avec  un  volume 
plus  grand  que  trois  est  en  rapport  direct  avec  les  poids  atomiques 
de  ces  éléments;  ainsi  le  brome  dans  quelques  combinaisons  et 
l'iode  dans  toutes  les  combinaisons  possèdent  un  volume  supérieur. 

M.  Menchoutkine  parle,  au  nom  de  M,  E.  Wagner,  sur  l'oxyda- 
tion des  acétones  par  le  mélange  chromique.  L'auteur  a  soumis  à 
l'oxydation  les  acétones  suivantes  : 

L'éthylpropylacétone  C*H»COC3H7; 

La  propylisobutylacétone  C3H?COCH*CH(CH3)*; 

L'éthylisobutylacétone  C*H*COGH*CH(CH*)*  ; 
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L'éthylisopropylacétone  C*H*C0CH(CH3)*  ; 

La  méthylisobutyiacétone  C*H*C0CH*CH(CH3)«  ; 

La  méthylisoamylacétone  CH3COCH*CH*CH(CH3)*  ; 

La  méthyléthylacétone  CH^COC^H»  ; 

Et  la  méthylbutylacétone  secondaire  CH»COCH(CH3)C2H*. 

Se  basant  sur  les  résultats  obtenus  par  les  autres  auteurs  et 
par  lui-même,  Fauteur  pose  les  conclusions  suivantes  : 

I.  Chaque  molécule  de  l'acétone  (renfermant  des  radicaux  sa- 
turés ou  aromatiques)  ne  s'oxyde  que  dans  un  point.  Inaptitude 
d'une  molécule  de  s'oxyder  dans  plusieurs  points  à  la  fois  n'a  pas 
été  encore  constatée. 

IL  Dans  chaque  molécule  de  l'acétone  (composés  des  radicaux 
saturés  ou  aromatiques)  dans  laquelle  les  deux  carbones  unis  au 
carbonyle  sont  hydrogénés,  l'un  de  ces  carbones  «'oxyde  de  pré- 
férence à  l'autre.  A  cause  de  cela  a  lieu  une  décomposition  de 
l'acétone  à  la  liaison  de  ce  carbone  avec  le  carbonyle.  En  même 
temps,  le  radical  qui  se  détache  du  carbonyle  fournit  (selon  sa 
constitution)  une  molécule  d'un  acide  ou  bien  d'une  nouvelle  acé- 
tone, tandis  que  le  radical  qui  reste  uni  au  carbonyle  forme  tou- 
jours une  molécule  d'un  acide  correspondant. 

III.  Les  molécules  d'une  acétone  renfermant  des  radicaux  iné- 
gaux ne  s'oxydent  pas  toutes  d'une  même  manière;  dans  les 
unes  s'oxyde  un  des  carbones  unis  au  carbonyle  :  dans  les  autres  , 
un  autre.  C'est  pourquoi  une  même  acétone  fournit  au  moins 
quatre  produits  d'oxydation. 

IV.  Le  nombre  des  molécules  s'oxydant  dans  une  direction 
n'est  jamais  égal  au  nombre  des  molécules  s'oxydant  dans  l'autre 
direction,  car  tous  les  atomes  de  carbone  hydrogénés,  étant  aptes 
à  s'oxyder,  possèdent  cette  aptitude  à  un  degré  différent.  C'est 
pourquoi,  lors  de  l'oxydation  d'une  acétone,  ont  lieu  deux  réac- 
tions :  l'une  principale  et  l'autre  secondaire.  La  réaction  princi- 
pale est  celle  par  laquelle  le  carbonyle,  en  s'oxydant,  reste  uni  au 
radical  le  plus  stable,  et  la  secondaire  consiste  en  ce  que  le  car- 
bonyle, en  s'oxydant,  reste  uni  au  radical  plus  apte  à  l'oxydation. 
Plus  l'aptitude  de  s'oxyder  d'un  des  carbones  unis  au  carbonyle 
prédomine  sur  l'aptitude  de  l'autre,  plus  une  des  réactions  pré- 
domine sur  l'autre. 

V.  L'aptitude  comparative  des  carbones  (unis  au  carbonyle)  de 
s  oxyder  est  déterminée  par  la  quantité  des  atomes  d'hydrogène 
et  par  les  propriétés  des  radicaux  unis  au  carbone. 
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VI.  Parmi  les  cartwmes  "hydrogénés,  le  méthyle  est  .celui  qui 
possède  la  plus  gronde  statbilitë;  de  sorte  que  le  remplacement 
d'un  ou  de  deux  atonies  d'hydrogène  du  méthyle  par  un  radical 
quelconque  contribue  au  décroissement  de  la  constance  du  car- 
bone de  ce  méthyle  à  un  degré  plus  ou  moins  grand. 

VIL  Le  plus  grand  décroissement  de  la  constance  du  carbone 
est  provoqué  par  le  remplacement  de  l'hydrogène  par  le  groupe 
du  phényle,  ensuite  par  le  méthyle,  par  le  radical  normal,  par 
l'isoradical,  et  enfla  par  le  radical  secondaire  (l'influence  .du  xa- 
dical  tertiaire  est  inconnue)* 

VIII.  Le  mélhyle  dans  lequel  deux  atomes  d'hydrogène  sont 
remplacés  par  des  radicaux  semblables  s'oxyde  plus  facilement 
que  celui  dans  lequel  un  seul  atome  d'hydrogène  .est  remplacé 
par  un  radical  ;  seulement  le  remplacement  du  second  atome  d'hy- 
drogène oontribue  à  un  moindre  décroissement  de  la  constance 
du  carbone  que  le  remplacement  du  premier  atome  d'hydrogène. 
Lorsque  les  radicaux  remplaçant  deux  atomes  d'hydrogéné  dans 
le  méthyle  sont  différents,  le  carbone  du  méthyle  peut  devenir 
quelquefois  moins  apte  à  l'oxydation  que  celui  du  méthyle  dont 
un  atome  seulement  d'hydrogène  est  remplacé  par  un  radical. 

IX.  Plus  le  radical  uni  au  carbone  est  compliqué,  plus  diminue 
l'aptitude,  du  carbone  à  s'oxyder.  La  valeur  du  décroissement  de 
cette  aptitude  diminue  avec  l'introduction  de  .chaque  .nouvel 
atome  de  carbone  dansie  radical. 

X.  La  constitution  des  radicaux  influe  plus  sur  la  constance 
des  carbones  unis  à  l'hydrogène  que  leur  complication. 

XL  Les  carbones  qui  ne  sont  pas  du  tout  hydrogénés  ne^'oxy- 
dent  pas  immédiatement;  leur  oxydation  est  toujours  accompa- 
gnée par  la  décomposition  du  radical  dans  la  molécule  duquel  its 
•entrent, 

XII.  C'est  pourquoi  dans  les  acétones  dans  lesquelles  les  daux 
..atomes  de  carbone  unis  au  carbonyle  ne  sont  pas  hydrogénés,.!» 
A6  sont  pas  ces  carbones  qui  s'oxydent  .par  l'action  du  mélange 
chromique,  mais  les  atomes  du  carbone  qui  na  sont  pas  unis  au 
roarbonyle.  Ainsi  oes  acétones  s'oxydent  ou  bien  en  consenadt 
l'intégrité  de  la  molécule  et  en  formant  un  acide  acétonique,  ou 
bien  ils  se  décomposent  de  manière  que  le  carbonyle  s'oxyde  en 
«estant  uni  à  un  des  radicaux»  et  l'autre  radical  se  décompose  en 
jptuateurs  produits  d'oxydation. 

XIII,  Par  la  même  ratam,  les  aoétones  dans  lesquelles  w  te 
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.carbones  unis 'au  carbnnyie  n'est  pais  hydrogéné  se  scindent  pour 
1a  plupart  au  point  de  Punioii  du  «apbonyle  au  carbone 'hydrogéné. 

XIV.  Les  acétones  renfermant  des  carbones  non  saturés 
s'oxydent  non  seulement  au  point  (ta  l'union  des  carbones  au  car- 
•bonyle,  mais  aussi  au  point  des  unions  multiples. 

M.  W.  Alexéeff  parle  sur  les  conditions  déterminant  te  tftafe*- 
4ité  de  la  combinaison  en  présence  d'un  excès  d'une  de  ses  par- 
tties  intégrantes.  Les  conclusions  de  l'auteur  sont  d'accord  avec 
«es  recherches  sur  la  stabilité  des  hydrates  des  alcools  dans  leurs 
.solutions  aqueuses  et  alcotfliqtres.  'La  différence  entre  la  stabilité 
de  drfférents  hydrates  détermine  une  différence  plus  grande  entre 
4es  tensions  de  vapeur  de  deux  «oluftens  formées  par -l'eau  et  par 
•un  liquide  (apte  à  fournir  un  hydrate)  à  une  <même  «température, 
dette  tension  dans  une  sotattas  aqueuse  «est  toujours  moindre, 
or  te  formule  des  hydrates  est  A^uWO  où  n>L  Pour  les  so- 
lutions de  l'eau  -avec  Tétfaer  'à  des  tensions  égales  correspond 
uae  différence  4e  la  tempâratnne  égale  à  8°. 

M.  Konovaloff  fait  connaître  les  travaux  de  M.  BackhuisRooze- 
boom  (Rec.  dès  Pay&+Ba*>  t.  *,  *p.  '89)  sur  quelques  hydrates. 
Les  conditions  (trouvées  par  M.  Roozeboom)  de  la  stabilité  des 
«hydrates  du  chlore, du  brome,  de  l'anhydride  sulfurique  et  de 
l'acide  chlorhydrique  dans  les  solutions  qui  les  dégagent  oonfir- 
»ent  les  conclusions  que  l'auteur  a  faites  à  ee  sujet  (Journ.  de  la 
Sue.  ehim.  russe,  t.  M,  p.  79).  Les  hydrates  mentionnés  ne  -se 
dégagent  des  solutions  que  lorsque  Jeur  tension  de  vapeur  est 
moindre  que  la  tension  de  vapeur  de  la  solution  prise.  Lors  de 
l'égalité  des  tensions  de-tvaj^€»«p  de  la  solution  et  de  l'hydrate,  a 
Heu  un  équilibre. 

&  Goldst&én(*ù<MM9atk***wti*(ÛMeh6G  prétinaiiiaifles,  faite» 
en  commun  avec  M.  Damsky,  «ot  te  hauteur  à  laquelle  une  solu- 
tion .saline  s'élève  dans  des  tuhas  ..capillaire*. 

Voici  tes  données  obtenues  par  des  auteur^pour  différent»  sf* 
talions  .de  JKGi,  KBr  .et  kl  : 

Concentration  des  solutions        KC1         Kl         KBr        la  moyenne  des'bautetnrs 

«  %  c  ••  et*-:  — —  œc 

V*  de  la  molécule  datis  an  litre  117,4      —  115,9  — 

4#                   »                     .  -H7;8  *14;6  115,2  «                  <115,5 

J*                 >  HM  448,8  411,6  1H,7 

*                      >?  4±M  108,5  1U,3  .                .ill,9 

l                      »  .,       '  114,1  100,2  107,1  107,1 

3                       *•-'■"  112,4  93,5  102,8  102,9 
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De  ces  données,  on  voit  que  les  hauteurs  auxquelles  s'élèvent 
les  solutions  de  différentes  concentrations  de  KBr  sont  la 
moyenne  arithmétique  des  hauteurs  auxquelles  s'élèvent  les  so- 
lutions correspondantes  de  KCl  et  Kl,  de  même  que  le  poids  mo- 
léculaire de  KBr  est  la  moyenne  arithmétique  des  poids  molécu- 
laires de  KCl  et  KL 

M.  Mendeléeff  fait  observer  que  le  phénomène  de  la  compres- 
sion qui  a  lieu  lors  de  la  formation  des  solutions  présente  une 
grande  ressemblance  avec  le  phénomène  qui  a  lieu  lors  d'un  mé- 
lange de  corps  sphériques  possédant  des  diamètres  inégaux, 
par  exemple  des  dragées  de  différentes  grandeurs,  des  graines 
tels  que  les  pois  et  le  millet.  Lorsqu'on  mêle  deux  corps  sphé- 
riques de  diamètres  différents,  le  poids  de  la  mesure  de  solidité 
est  plus  grand  que  la  valeur  moyenne  calculée  des  poids  des 
mêmes  mesures  de  ces  deux  corps  pris  séparément.  De  même  la 
densité  d'une  solution  peut  surpasser  la  valeur  calculée  d'après 
les  densités  spécifiques  et  les  quantités  relatives  des  liquides 
formant  cette  solution. 

Le  septième  fascicule  du  tome  16  du  Journal  de  la  Société 
chimique  russe  renferme  les  mémoires  suivants  : 

1°  Sur  la  chaleur  de  combustion  des  substances  organiques, 
par  M.  Louguinine; 

2°  Analyse  de  la  terre  renfermant  du  nitre,  par  M.  Lubavine. 

ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 


Sur  le  maniement  de  l'anhydride  hypoehloreux  dans  les  eovt; 

par  M.  A.  LADENBURG  (i). 

A  l'occasion  d'une  note  de  M.  V.  Meyer  sur  ce  môme  sujet 
(t.  49,  p.  10),  l'auteur  fait  connaître  que  depuis  une  dizaine 
d'années  la  préparation  et  la  liquéfaction  de  l'anhydride  hypo- 
chloreux  figurent  au  nombre  des  expériences  de  son  cours  de 
chimie  générale.  Pour  la  liquéfaction  il  utilisait  autrefois  un  mé- 
lange de  neige  et  de  chlorure  de  calcium,  mais  il  préfère  aujour- 
d'hui l'emploi  de  l'alcool  refroidi  à  —  40°  au  moyen  d'un  appa- 
reil de  M.  Carré.  On  fait  plonger  dans  l'alcool  la  partie  supérieure 
d'un   tube  en  Y  et  on  recueille  l'anhydride  liquéfié   dans  de 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  17,  p.  157. 
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petits  tubes  d'essai  refroidis  par  un  mélange  de  glpce  et  de  sel 
marin.  Chacun  de  ces  tubes  ne  reçoit  que  quelques  gouttes  de 
liquide,  quantité  suffisante  pour  une  expérience.  En  serrant  le 
tube  d'essai  dans  la  pince  d'un  support  placé  au  milieu  d'une 
cage  vitrée,  on  peut,  sans  le  moindre  danger,  faire  réagir  le 
phosphore  sur  l'anhydride  hypochloreux,  expérience  qui  est  tou- 
jours accompagnée  d'une  violente  explosion. 

Il  n'est  pas  nécessaire  d'entourer  de  glace  le  tube  à  oxyde 
mercurique,  l'eau  suffisant  parfaitement  comme  réfrigérant. 

t.  s. 
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Action  de  l'anhydride  acétique  sur  les  amldlnea  % 

par  H.  A-  PINNER  (1). 

Formamidinb  CHr^jp  •  —  Oa  chauffe  pendant  deux  heures 

au  réfrigérant  ascendant  un  mélange  de  chlorhydrate  de  forma- 
dine,  d'acétate  de  sodium  fondu  et  d'anhydride  acétique  ;  après 
refroidissement,  on  ajoute  à  la  masse  un  peu  d'alcool,  on  filtre, 
et  l'on  soumet  à  des  cristallisations  répétées  dans  l'eau  le  préci- 
pité abondant  resté  sur  le  filtré.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  de 

diacétylformamidine  CH^  *  Vj  C4H30'  corPs  îu*  se  décompose 

par  l'eau  bouillante  en  donnant  de  l'acétamide  ;  il  reste  dans  les 
eaux  mères  une  autre  base,  que  l'on  peut  précipiter  par  la  soude 
ou  l'ammoniaque  et  faire  recristalliser  dans  l'eau  chaude,  et  qui 
a  pour  formule  G8HuAz303.  Cette  base,  qui  fond  à  224°,  prend 
naissance  suivant  l'équation  : 

2CH(AzH)(AzH2)  +  2(C*H*0)aO  =  H20  -f-CWOAzH*  +  WYL"kz*Q*. 
L'auteur  lui  attribue  la  constitution  : 

GH^AzC*H30 
\  Az 

GH  \  Az(C2H30)2 

et  l'appelle  triacétylformamidile,  en  proposant  le  nom  général 
d'amidile  pour  les  corps  ayant  la  structure 

RC-fAzH 

>Az 

RC<A«H> 
(1)  Dtutache  chemisehe  Gesellschaft,  t.  17,  p.  171  à  179. 
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Acétàmidine  CHP'.C^^j^.  —  Le  chlbr hydrate-  dfe  cette  tfcfêfr 

cristalli&e  en  beaux  prismes*  brillants,  légèrement  déliquescents 
et  fusibles  à  164465°.  Le  chloj:oplatimte(Cœ.C.  Az*H3.HGl)*PtCl* 
forme  des  prismes  jauoes  rougeâtres  qui  se  décomposent  pac 
l'eau  bouillante  en.  donnant  du  Ghloroglatinate  d*ammonium. 

Lorsqu'on  chauffe  à  rébullitioa*  pendant  une  heure  et  demie,, 
un  mélange  de  chlorhydrate  d!&cétamidine,  d'acétate  de  sodium 
et  d' anhydride  acétique,  on  obtient  un, mélange  d'anh^drodiacétyla- 
cétamidile  G8HHAz30  etiïanhydrodiacétylaeétamidine G6H8Az20, 
qu'on  précipite  du  produit  de  la  réaction  par  Isl  soude  faible.  Ofl-  : 
sépare  ensuite  ces  bases  rime-  dfe  Pâufrfc  par  Faction  de  l'eau 
bouillante,  qui  ne  dissout  que  la  première,  et  on  les  fait  enfin 
recristalliser  dans  PalcooL 

L'anhydrodiacétylacétamîdile  cristallise  en  prismes  fusibles  à 
185°  qui  renferment.  2  molécule^  d'-eau  de  cristatlisationw  Sa 
constitution  est  probablement 

L'anhydrodiacétylacéftàmidîiiê  se  présefnteâiFtffguiltes  fasibtoS 

"    ^Àz^C^GH* 
à  253°,  qui  auraient  la  structure  'CklKCf  %,        .  Ces  deux 

\AzH-GO-GH 

bases  fournissent  des  chlopoplktinates'bien  cristallisée. 

Propionamimne.  Lef chlorhydrate  de  cette"' base  cristallisé  etf 
longues  aiguilles  fusibles  i  î29°,  très  solublés  dans  l'alcool,  iiiso- 
lubles  dans  l'éiher,  et  ayant  pour  formulefO^H*A7>.HCl. 

Le  chioroplatinate  (G*H»Az*HGl}*PtGl* "6é  présente  en  cri^ 
taux  jaune  rougeâtre,  peu  solublps  dans  l'epii*  .alf, fusibles  à  190- 
200°  avec  décomposition.  , .-  .      ^ 

Gàpronamidine.  Son  chlorhydrate  C6fï*4Azâ.HCi  forme  de 
grandes  lamelles  un  peu  déliquesçentes,jfusibles  à  106-107<>ettrès 
solubles  dans  l'alcool.  Quand  oh  le  chauffe  pendant  2  heures  à 
rébullltioii  avecun  mëtéfigfc  d'acétate  de  èôdiuni  et  d*atihtydHdfc' 
acétique  et  qu'on  verse  ensuite  lepi'odtfiTâ'âitelPè'au;  oh  précipita 
un  liquide  huileux  qui  est  un  mélsftig&  de  capronitrile  et  d'acide 
acétique,  et  il  reste  en  solution,  de  la  capvonamide  qu'on  peut 
extraire  par  l'éther. 

Le  chioroplatinate  clé    capton&mtàiw^  ^e*H**A^;H6J)«Piffl4 . 
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forme1  des  paillettes  jaunes  peu  salùblesrdans  tfèad  &oide?,  assez 
sotobites  dans  l'eau*  chaud»,  et  fesîbtea  à  199°  avec-décompa>- 
sftUm.  » 

Le1  chlofhydteftë  d&  téther  cnprortimidique'  se  solidifia  tfH«^ 
dessous  de  0°.  Traité  avec  précaution  par  la*  soude  caustique-,  il* 

fournit  Féther  capronimidique  ^H^-C^QraHs,  liquide  bouillant' 

à  168°.  \  ap.  f. 

Action  de  l'aride  todfcydûriqpie  sur  l'aeLde  glaeaniqpe^ 
par  MM.  H.  K1LIANI  et  S.  KLEENANN  (1). 

En  faisant  bouillir  lîacidè  giuconïquB'C«H13Q7  dans  un  appaneiU 
à  reflux  avec  de  tfacide  iodbydrique  conceïïti'é,  en  présence  de/ 
phosphore  amorphe,  les  auteurs  ont  constaté  qtie  ce  corps-se  con«*' 
vertiten  caprolaôtone  normale QVRMQ*, sans. qu'il' j*  aitformatioa. 
d'acide  caproïque.  -    . 

Lorsqu'on  chauffe  au  contraire  la  caprolactone  en  tubes  scellés 
vers  200°,  avec  de  FacFdeiodhydrlque  concentré  et  du  phosphora- 
rouge,  elle    se  transforme.-  partiellement  •  en  acide  caproïque 
OH^O2.  t.  s. 

Sur  hrbelladonlne;  par  JIM*  A.  LAINENBURCi  et  C.-F,  ROTH  (2). 

Cet  alcaloïde,  jadis  entrevu  par  M.  Hufeschmami ,  a  d*abord  • 
été  étudié  par  M.  Kraut  (Bull.  t.  95,  p.  44),  qui  a  reconnu  qu'il' 
est  inattaquable  par  la  baryte  bouillante  et  cjue  sa  composition, 
déduite  dé  l'analyse  du  chloroplatinate,  est  exprimée  par  la  for- 
mule Çl8H*AzÔ*'.  Plus  tard  le  même  chimiste  à  adopté  la  for** 
mule  C17H*3Àz03  en  considérant  la'  base  comme  identique  ou 
isomérique  avec  l'hyoscyamine. 

Les  recherches  des  auteurs  ont  été  entreprises  sur  la  demande 
de  M.  Gehe  de  Dresde  qui  a  fourni,  comme  matière  première, 
une  pâte  brune  et  visqueuse  provenant  des  eaux  mères  du  sul- 
fate d'atropine.  Ce  produit  brut  s'est  trouvé  ideriticjue  avec  celui 
qui  avait  servi  à  M.  Kraut,  <sar  il  était  presque. inattaquable  par 
la  baryte  et  se  dissolvait  complètement  dans  les  alcalis  bouil- 
lants. Cette  solutjonjalcaline  abandonna  la  base  à  l'éther  et  plus 
facilement, encore  ^u  çh)prp?Qpme.  Après  distillation  du  dissol- 
vant, le  résidu  fut  fractionné  en  deux  parties,  dont  la  première, 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  f  7,  p.  143. 

(2)  fourche  chemische  Gesellsch&ft ,  t.  17,  p.  152. 
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bouillant  à  229°,  était  composée  de  tropine.  La  seconde  portion 
distille  vers  242°  et  ne  tarde  pas  à  se  concréter  en  cristaux. 
C'est  une  base  énergique  qui  ressemble  à  la  pseudotropine  sans 
être  identique  avec  elle,  et  dont  le  chloroplatinate  cristallise  en 
gros  prismes  quadratiques  rouges,  très  solubles  dans  l'eau.  L'a- 
nalyse de  ce  sel  double  conduit  à  la  formule 

(C8H»5Az02HCl)2PtCl\ 

qui  dénote  la  présence  d'une  oxytropine. 

Parmi  les  acides  résultant  du  dédoublement  de  la  belladonine, 
les  auteurs  n'ont  pu  caractériser  que  l'acide  tropique  et  ses 
dérivés,  les  acides  atropique  et  isatropiqiie.  D'après  cela,  il  est 
probable  que  le  produit,  qui  a  servi  de  point  de  départ  aux  pré- 
cédentes recherches,  se  composait  d'un  mélange  d'atropine  et 
d'oxyatropine  C17H*3AzO*  et  que  ce  dernier  corps  s'est  dédoublé, 
sous  l'influence  des  alcalis,  en  oxytropine  et  acide  tropique. 

t.  s. 

-----  -.-_-■■■■  .  j  ■!  j  i   i  ■  i    -        ii  _  i 

REVUE    DES    BREVETS 

N°  2299.  —  Conversion  de  Fanthraquinone  en  acide  mono- 
sulfoanthraquinonique.  —  M.  I.  Levinstein,  à  Manchester.  — 
7  mai  1888.  —  L'anthraquinone  est  mélangée  avec  une  quantité 
d'acide  sulfurique  fumant  un  peu  plus  forte  que  celle  juste  néces- 
saire pour  la  transformer  en  acide  monosulfonique  (5  0/0  environ 
d'acide  en  plus  de  la  quantité  théorique) .  On  chauffe  ensuite  le 
tout  à  170°  dans  un  appareil  permettant  d'agiter  constamment. 
La  réaction  est  terminée  quand  le  produit  est  soluble  dans  l'eau. 


ERRATA. 

Tome  XL,  n°  4-5,  page  169,  ligne  9  :  au  lieu  de  molle  lisez  mobile. 
Tome  XLII,  n°  4-5,  page  198,  ligne  6  en  remontant  au  lieu  de  relenti 
lisez  prélevant. 


Le  gérant  :  G.  MASSON. 


Fan».  —  Sooiêté  #iaprimtri«  Faol  L^oht,  4!,  ru«  J.-J.-Kou»»e«tt  ^Cl.)  21.3.85. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  13  FÉVRIER  1885» 

Présidence  de  M.  Schutzbnbergbr. 

Sont  nommés  membres  résidants  :  MM.  Lévêque,  Varet, 
Griner,  Mourgues  ;  et  membres  non  résidants  :  MM.  Pérot  et 
Tonarelli. 

Sont  présentés  pour  devenir  membres  résidants  :  MM.  Vlasto, 
44 ,  rue  des  Écoles ,  administrateur  délégué  de  la  société 
anonyme  de  fabrication  de  produits  chimiques,  par  MM.  Gossin 
et  (Echsner  ;  Louis  Chenel,  chef  d'épreuves  aux  poudres  et 
salpêtres  de  Paris,  98,  quai  de  Valmy,  par  MM.  Terreil  et  Ver- 
neuil;  William  d'Eichthal,  42,  rue  des  Mathurins,  par  MM.  d'Eich- 
thal  et  Friedel. 

M.  Villiers  répond  aux  observations  faites  par  M.  Gautier  au 
sujet  de  sa  dernière  note.  A  cette  occasion,  il  fait  remarquer  des 
différences  de  propriétés  entre  l'alcaloïde  découvert  par  M.  Pou- 
ghet  et  celui  qu'il  a  retiré  lui-même  des  organes  des  cholériques. 
M.  Villiers  a  recherché  la  formation  des  alcaloïdes  dans  la  rage, 
mais  les  recherches  qu'il  a  faites  sur  un  cerveau  de  chien  ra- 
bique  ne  lui  ont  donné  que  des  résultats  négatifs. 

M.  (Echsner  dépose  sur  le  bureau  une  brochure  de  M.  Venator 
sur  le  gisement  et  l'exploitation  de  la  strontianite  en  Westphalie, 
et  un  mémoire  de  M.  Muller  sur  la  chaleur  de  formation  de 
quelques  sels  d'aminés. 

M.  Maumené  et  M.  le  Dr  Romand  viennent  de  constater  un  cas 
de  disparition  complète  (sinon  de  guérison)  du  diabète  sucré 
chez  une  personne  qui  en  était  atteinte  depuis  longtemps  et  qui 
avait  présenté  jusqu'à  3lit,6  d'urine  quotidienne  renfermant 
86",2  de  sucre  rédacteur  avec  12^,8  d'urée. 

M.  Maumené,  guidé  par  sa  théorie  générale  qui  explique  la  dif- 
férence des  alcalis,  notamment  de  la  potasse  et  de  la  soude,  s'est 
livré  pour  la  recherche  qui  précède  à  une  étude  nouvelle  des 
liqueurs  tartro-cuivriques.  Il  a  composé  une  liqueur  avec  de  la 
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potasse  pure  et  une  tonte  semblable  avec  de  la  sonde  pure.  La 
composition  était  T(GuO)s(KO)3  avec  4l*r,67.de  sulfate  de  cuivre 
cristallisé  par  litre  ;  et  pour  la  liqueur  de  soude  T(CuO)s(NaO)8.  La 
liqueur  potassique  d'un  beau  bleu  céleste  agit  vivement  avec  le 
glucose .  La  liqueur  eodique  d'un  bieu  moine  céleste  n'agit  pas 
et  donne  avec  l'urine  diabétique  un  simple  précipité  bleu. . 

M.  Gorgeu  communique  les  premiers  résultats  qu'il  a  obtenus 
en  faisant  agir  la  «itiee  ou  l'argile  sur  lee  chlorures  alcalins 
fondus  en  présence  d'un  courant  de  vapeur  d'eau.  Il  croit  que 
c'est  à  des  réactions  de  même  nature  que  l'on  doit  attribuer,  au 
moins  en  partie»  la  présence  des  alcalis  renfermés  dfta$  les  laves 
à  l'état  de  silicates  complexes  amorphe*  où  cristallisés* 

M.  Gautier  combat  l'opinion  de  MM-  Nencki  et  Duc^aux,  qui 
pensent  que  les  phénomènes  de  la  digestion  pancréatique  et  gas- 
trique ne  sauraient  s'expliquer  sans  l'influence  dae  ferment* 
figurés  (microbes).  Il  a  démontré  le  contraire  ;  1°  m  filtrant  le  m 
gastrique  è  travers  la  por&elai&e  dégourdie  ;  le  suc  »'a  perdu 
aucun*  activité  ;  2»  en  faisant  4es  digestions  artificielles  en  pré- 
smoe  de  #eJs  yéoé&euft  et  de  l'acide  eyaotiydjique  en  grao4 
excès  qui  n'arrêtent  pas  l'action  des  diastases. 

£#  ba«e  que  MM.  GMJTiaa  et  Étàbb  oat  retirée  des  produits  de 
la  puiréfartiea  animale  nmt  nultaroent  identique  avec  eejje  qu* 
M*  Nwgki  a  vu  se  former  dans  la  digestion  pancréatique.  Elle 
constitue  une  dihydrœollidwe  et  présente  des  propriétés  réduo 
trices  énergiquep.  La  base  de  M,  Nerckj  est  une  coUidiae, 

M.  ScHUTz*NBfift£fia  rappelle  se*  recherches  $ar  la  ty,nol£yciaô, 
Cette  substance  ee  déeompa&e  par  la  chaleur  en  butaleaiae  et 
en  uae  colltdine  m  présentent  aucun  pouvoir  réducteur, 

M.  LoewmiWB  décrit  w  appareil  dû  à  M.  Dui^nof*'  eAquta 
servi  A  ee  «avant  k  «n&sujrer  les  .ohaleum  de  (^uikualioa  des 
houilles  de  la  Russie  du  Sud. 

M-  «GBoNim  a  ohteau  4e  «airoelles  couleurs  .en  traitant  à 
dtaud  par  Ht  pofcaeee  ataadue  dee  aolutieas  atooefcquet  renfer- 
mât les  ied&œ&hyiateB  w  fedétkylates  :  i°  d'utoe  base  «de  f»i- 
nsàéàm  et  d'sœ  hêm  pypidHpae  ;  8°  de  deux  bases  pyrtdjqaesi 
3°  d'une  base  pyridique  eu  quineiéwpie  et  d'un  ateaLeife  outfww 
attine  quetaeaquie*  Si  l'ea  chauffe  le  métaage  d'une  hase  de  q*i- 
seléûie  et  id'iedtire  de  anétfayile  «n  présence  d'un  exeès  de  ba** 
U«e  ferme  nwart  «de  belles  oeteratàona,  La  mène  remarque  >pm& 
s'appliquer  aux  bases  pyridiques  et  4ui*ûléiq%*es#  eeét  anhydres, 


B£ft*HBLOT  Et  «UMTS.  —  ABSORPTION  DU  CHLORE.      m 

soit  hydratées.  M.  Œchsnbr  fait  observer  que  ees  fféagtiaos  ado- 
rées lui  ont  rendu  des  services  dans  la  rechercha  des  bases 
appartenant  à  ees  deux  séries. 

M.  Vbrneuil  présente  une  nota  de  M.  TsRnpiL  sur  l'analysa 
d'une  ohrysetile. 


»w»»»w^-^ 
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Sur  l'absorption  du  eMore  par  le  eharbon  et  •»  sa  tonMaatfloA 
avec  l'hydrogène  ;  par  MM.  BfiRTHELOT  et  GU«m 

En  saturant  au  moyen  /du  chlore  gçzaux  le  charbon  de  bois 
purifié,  puis  en  faisant  agir  sur  le  système  l'hydrogène  gazeux, 
condition  dans  laquelle  il  se  forme  immédiatement  de  l'acide 
chlorhydrique,  M.  Melsens  a  observé,  circonstance  paradoxale, 
que  cette  combinaison  est  accompagnée  d'un  refroidissement. 
Nous  avons  répété  cette  expérience  dans  le  calorimètre,  en  en 
analysant  soigneusement  les  conditions  ;  celles-ci  donnent,  comme 
on  va  le  voir,  Pexplication  de  l'anomalie. 

Nous  avops  mesuré  d'abord  la  chaleur  dégagée  par  l'absorp- 
tion initiale  du  chlore,  au  moyen  du  carbone  pur,  de  façon  à 
éliminer  toute  réaction  chimique  étrangère  au  phénomène  pria- 
cipal. 

La  chaleur  dégagée  par  un  équivalent  de  chlore,  soit  SS8*,^, 
condensé  par  le  charbon,  a  été  trouvée  égale  à  6*^,*78  ; 

Soi*  peur  OP  =  <?**' <  + lê<*,Vi. 

Ce  chiffre  est  à  près  double  des  chaleurs  de  vaporisation  du 
brome  :  -f-  7,£  pour  Br?,  at  de  lïoda  •:  4*  6,0  pw*  Pi  £fcal.Wrs 
qui  ne  doivent  pas  beaucoup  dUXérçjr  d£  c&Ue  à&  fc  yapofi$ai4#fl 
fa  chlore. 

La  condensation  du  chlore  par  la  <efaajrbon  dégg££i$M  doçç 
tamcouj»  plus  de  ehateur  que  sa  liquéfaction  z  r$&#Hpt  conforme 
d'tâtam  aux  comparaisons  aaatogmea  a*éoHU&*  Wf  te  g*3 
ammeaiae,  le  gaz  aulftireux,  le  protoxyde  d'azote* 

Cependant  le  ehiffre  6,78  .demeure  £oH  m^dmem»  <&  }a  ch#r 
lew  de  formation  du  gaz  chLort>ydrique  (+  M£).  fie  u'aet  4^m 
pas  par  la  4sopdansajtioa  préalable  du  chlore  sur  1*  ebariftW  M  ##r 
la  perte  d'énergie  eorrespoadante  que  i'oa  peut  expliquer  Jefwd 
observé  daas  l'expérianee  de  M .  Mé&eos, 
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Pour  nous  en  rendre  compte,  nous  avons  répété  celle-ci  dans 
le  calorimètre,  en  mesurant  la  chaleur  mise  en  jeu  durant  ses 
diverses  phases  et  en  faisant  l'analyse  des  gaz  dégagés  pendant 
la  réaction  de  l'hydrogène  sur  le  charbon  chargé  de  chlore. 

En  fait,  nous  avons  trouvé,  par  l'analyse  complète  des  pro- 
duits, que,  pour  un  volume  de  chlore  combiné  à  l'hydrogène,  il 
y  avait  dans  des  conditions  données,  7  volumes  du  premier  gaz 
vaporisés,  tant  dans  l'acide  chlorhydrique  formé  que  dans  l'hydro- 
gène excédant. 

Or,  d'une  part,  la  combinaison  de  1  équivalent  de  chlore  con- 
densé sur  le  charbon  a  dû  dégager  : 

+  22,0  — 6,8  =  + 15cai, 2; 

d'autre  part,  la  vaporisation  de  7  équivalents  a  dû  absorber  :  — 
47«*i,6. 
La  résultante  des  deux  effets  est 

—  47,6  +  15,2  =  -32°«i,4; 

chiffre  qui  s'accorde  en  effet  avec  ceux  de  nos  expériences. 

En  résumé,  dans  cette  réaction,  comme  dans  toutes  les  réac- 
tions endothermiques,  l'absorption  de  chaleur  résulte,  non  de 
l'action  chimique  véritable,  mais  de  l'intervention  d'une  énergie 
étrangère,  et  même,  dans  le  cas  présent,  indépendante  de  la 
réaction  proprement  dite  :  nous  voulons  dire  la  vaporisation 
simultanée  du  chlore  condensé  sur  le  charbon. 

Recherches  sur  le  fluorure  phosphoreux, 
par  H.  BERTHELOT. 

M.  Moissan  ayant  découvert  récemment  un  nouveau  gaz,  le 
fluorure  phosphoreux,  je  le  priai  de  vouloir  bien  m'en  donner 
un  échantillon  pour  mes  études  thermochimiques,  ce  qu'il  fit 
avec  une  extrême  obligeance.  Ce  gaz,  absorbé  par  la  potasse 
étendue,  a  dégagé  +  107°,7  pourPF3=88  grammes.  Mais  cette 
réaction  ne  répond  pas  comme  celle  du  chlorure  phosphoreux,  à 
une  décomposition  pure  et  simple,  en  fluorure  et  phosphate.  En 
réalité,  le  fluorure  phosphoreux  donne  naissance  à  un  acide  fluo- 
phosphoreux,  comparable  aux  acides  fluosilicique  etfluoborique: 
l'individualité  du  fluor  se  manifeste  ici  une  fois  de  plus.  C'est  ce 
que  j'ai  vérifié  notamment  par  les  dosages  alcalimétriques,  ef- 
fectués au  moyen  des  matières  colorantes  nouvelles,  dont  M.  Joly 
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a  défini  si  élégamment  les  propriétés  vis-à-vis  de  l'acide  phos- 
phorique. 

J'ai  étudié  d'abord  avec  ces  matières  la  neutralisation  de 
l'acide  phosphoreux,  et  constaté  que  cet  acide  se  comporte 
comme  monobasique  vis-à-vis  de  l'hélianthine  (A),  précisément 
comme  l'acide  phosphorique  ;  tandis  qu'il  se  comporte  comme 
bibasique  vis-à-vis  de  l'hélianthine  (B),  toujours  comme  l'acide 
phosphorique  (1). 

Les  mêmes  réactifs  peuvent  être  employés  pour  caractériser  la 
décomposition  du  fluorure  phosphoreux  par  les  alcalis.  L'hélian- 
thine (A)  a  fourni  ainsi  : 

Pour  PF*  =  88*r  :  3,2  unités  de  saturation. 

L'hélianthine  (B),  qui  est  moins  nette,  a  fourni  4  unités  environ. 

Ces  chiffres  montrent  que  l'alcali  n'a  pas  transformé  simplement 
le  fluorure  phosphoreux  en  acides  fluorhydrique  et  phospho- 
reux :  la  capacité  de  saturation  étant  moindre  d'un  quart  avec 
l'hélianthine  (A),  et  la  dose  même  d'acide  phosphoreux  inférieure 
à  un  équivalent,  d'après  la  comparaison  des  deux  chiffres.  Pour 
aller  plus  loin,  il  faudrait  connaître  la  composition  réelle  de 
l'acide  fluophosphoreux.  Deux  hypothèses  peuvent  être  proposées 
à  cet  égard  :  1°  on  peut  admettre,  par  analogie  avec  les  acides 
fluosilicique,  soit  SiF*,2HF  (bibasique)  et  fluoborique  BF»,HF 
(monobasique),que  la  basicité  de  l'acide  fluophosphoreux  est  égale 
à  celle  de  l'acide  fluorhydrique  qui  entre  dans  sa  constitution  (soit 
PF3,HF  monobasique,  par  exemple). 

2°  On  peut  encore  admettre,  par  analogie  avec  certains  acides 
métalliques,  la  formation  d'un  acide  fluoxyphosphoreux,  tel  que 
P0*F,  comparable  à  PO8. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'acide  fluophosphoreux  ainsi  formé  est  assez 
stable  :  le  sel  de  potasse,  porté  à  l'ébullition  pendant  quelques 
instants  en  présence  d'un  grand  excès  d'alcali,  ne  se  change  pas 
en  phosphite  et  fluorure.  J'ai  retrouvé  en  effet  après  l'ébullition 
le  même  degré  de  saturation  (3,2)  qu'auparavant  avec;  l'hélian- 
thine (A). 

L'existence  de  cet  acide,  et  probablement  aussi  celle  d'un 
acide  fluophosphorique  analogue,  empêchent  de  doser  le  phos- 
phore en  présence  du  fluorure  par  les  méthodes  ordinaires  ;  même 

(1)  Avec  le  tournesol,  la  limite  de  saturation  est  incertaine  à  cause  du  carac- 
tère progressif  du  virage  de  la  teinte.  L'acide  phosphoreux  se  comporte  aussi 
sous  ce  rapport  comme  l'acide  phosphorique. 
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lorsqu'oft  chasse  d'abord  l'acide  ftuorhydrique  par  vaporisation 
en  présence  de  l'acide  sulfurique . 

Je  tfm  p*e  voulu  aller  plus  loin  dane  cette  étude,  où  la  néces- 
sité de  eontrôlei*  lee  mesures  (jatorimétrkjuea  m'avait  engagé,  et 
je  lftie&e  à  M.  Moieaanl  le  soin  et  l'honneur  de  poursuivre  les 
traneformatione  au  eo#pe  qu'il  a  découvert. 

ifeftfelfc  tttéthodé  Mtf  là  ihëÊUÈto  <fè  ta  enaletir  de  èeiitMsffai 
du  charbon  et  des  composés  organiques  ;  par  1ÉÊL  WÊHTÈÊUâÊH 
et  VIBHjlJfc 

Lèt  détefmiMtiôïi  âë  la  dhâleuf  de  combustion  dtt  fchartoii  et 
des  composés  organiques  offre  de  très  gratldes  dîfflotiltés,  dU& 
à  ces  deux  causes  :  que  la  combustion  par  urt  Courant  d'oxygène 
exige  un  temps  assez  long  et,  par  suite,  comporte  une  correction 
notable, et  surtouiqu'elle  n'est  jamais  complète  et  donne  constam- 
ment lieu  à  une  certaine  dose  d'oxyde  de  carbone  et  de  carbures 
d'hydrogène  incomplètement  brûlés.  Cette  derriière  circonstance 
notamment  a  entraîné  des  erreurs  considérables  dans  les  pre- 
mières mesures  qui  ont  été  faites  de  ia  chaleur  dé  combustion  du 
carbone  par  Duîong  et,  par  suite,  dans  ia  discussion  de  i'origine 
de  la  chaleur  animàie. 

Favre  et  Siibermanri,  dans  ïetirs  nombreuses  déterminations, 
ont  paré  à  cette  cause  d'erreur  en  faisant  passer  le  gaz  de  la 
combustion  privé  d'acide  carbonique,  sur  une  colonne  d'oxyde 
de  cuivre,  de  façon  à  les  oxyder  complètement,  et  en  pesant 
l'acide  carbonique  et  î'eau  de  nouvelle  formation.  Mais  ce  pro- 
cédé même  ne  fournit  pas-une  correction  absolument  rigoureuse, 
car  celle-ci  varie  avec  la  nature  des  gaz  combustibles  (1).  Il  en- 
traîne d'ailleurs  une  très  grande  complication  dans  les  appareils, 
la  combustion  calorimétrique  et  la  combustion  analytique  com- 
plémentaire devant  être  conduites  parallèlement  par  deux  per- 
sonnes distinctes. 

ô'est  pour  obvier  à  ces  difficultés  et  pour  tâcher  d'annuler  les 
corrections  que  l'un  de  nous  a  imaginé  la  bombe  calorimétrique  (2), 
dans  laquelle  la  combustion  s* opère  par  détonation,  ce  qui  la 
rend  à  la  fois  totale  et  instantanée  :  il  a  mesuré  par  cette  voie 
la  chaleur  de  combustion  de  tous  les  gaz  hydrocarbonés  et  des 
composés  organiques  volatils  les  plus  importants. 

Mais  cette  méthode  ne  s'applique  pasNaux  charbons,  ni  aux 

(i)  Essai  de  Mécanique  chimique^  t.  4^  p.  245. 

(2)  Sur  la  force  des  matières  ezpjQsive&i  t.  4,  j*.  235, 
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composés  fixes  ou  peu  volatils.  L'étude  des  charbons  et  dérivés 
divers  des  hydrates  de  carbone  offrait  d'ailleurs  pour  nous  un 
intérêt  tout  particulier,  â  cause  du  rôle  que  ces  matières  présen- 
tent dans  la  fabrication  de  la  poudre,  et  dans  la  formation  des 
composés  nitriques  explosifs.  C'est  ainsi  que  noua  avons  été  con- 
duits à  imaginer  de  nouvelles  dispositions,  qui  permissent  de 
brûler  un  corps  hydrocarboné,  quel  qu'il  fût,  dans  la  bombe  calo- 
rimétrique, toujours  à  volume  constant,  dans  un  intervalle  de 
temps  extrêmement  court  et  sans  les  corrections  auxiliaires  dues 
à  une  combustion  imparfaite . 

Nous  avons  trouvé  qu'on  y  parvient  en  effet  en  opérant  dans 
l'oxygène  comprimé  à  7  atmosphères  environ,  et  avec  un  poids 
de  combustible  tel  que  la  proportion  d'oxygène  consommé  ne 
surpasse  pas  30  à  40  centièmes  de  sa  quantité  initiale.  Ces 
conditions  sont  faciles  à  réaliser  au  moyen  d'une  petite  pompe  de 
compression  ;  elles  s'appliquent  â  tout  corps  qui  n'émet  pas  des 
vapeurs  douées  d'une  tension  sensible  à  laHempérature  ordinaire. 

L'inflammation  peut  être  produite  au  moyen  d'un  fil  métal- 
lique rougi  par  Félectricité  ;  une  fois  commencée,  elle  s'accom- 
plit en  quelques  secondes,  parfois  même  avec  un  bruit  spécial 
analogue  à  celui  qui  résulte  d'une  explosion  en  vase  clos. 

Aussi  la  mesure  calorimétrique  proprement  dite  ne  dure-t-elle 
pas  plus  de  8  à  4  minutes,  au  lieu  des  15  à  25  minutes  exigées 
parles  méthodes  anciennes . 

La  combustion  est  d'ailleurs  totale,  comme  nous  l'avons  vérifié, 
en  recueillant  ensuite  les  gaz  produits  et  en  absorbant  d'abord 
l'acide  carbonique  par  la  potasse.  Le  résidu  ne  renferme  aucun 
gaz  combustible,  d'après  des  analyses  faites  à  un  millième  près. 
Cette  condition  cesse  d'être  réalisée  lorsque  la  proportion  de 
l'oxygène  consommé  surpasse  la  moitié  de  sa  quantité  initiale  : 
on  voit  alors  apparaître  l'oxyde  de  carbone  et  les  produits  ordi- 
naires d'une  combustion  incomplète. 

On  obtient  ainsi  la  chaleur  de  combustion  à  volume  constant. 
Pour  le  carbone  pur,  elle  est  la  même  que  la  chaleur  de  combus- 
tion à  pression  constante,  l'acide  carbonique  remplaçant  l'oxygène 
à  volumes  gaseux  égaux.  Mais,  pour  les  composés  hydrocar- 
bonés, l'oxygène  employé  à  la  formation  de  l'eau  disparaissant 
sans  donner  lieu  à  un  volume  égal  de  vapeur  d'eau,  il  y  a  lieu  à 
faire  les  corrections  ordinaires  indiquées  par  la  théorie  (1). 

(1)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  1,  p.  115. 
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Nous  nous  bornerons  à  donner  aujourd'hui  la  détermination 
de  la  chaleur  de  combustion  de  la  cellulose  (coton),  et  celles  de 
divers  charbons  employés  dans  la  fabrication  de  la  poudre. 

CHALEUR  DS  COMBUSTION  A  VOLUME  CONSTANT 

Cellulose  (coton).  Pour  1«*  (matière 
sècho,  cendres  déduites) 4Ml,200  moyenne  de  deux  déterminations. 

Pour  l*  =  162»* 680^,4 

On  en  déduit,  pour  la  chaleur  de  combustion  à  pression  cons- 
tante (l'eau  supposée  liquide)  :  681ca,,8. 

Nous  avons  déduit,  il  y  a  quelques  années,  des  expériences 
de  MM.  Vieille  et  Sarrau  sur  le  coton-poudre,  que  la  chaleur  de 
combustion  du  coton  devait  être  voisine  de  4cal,14  sous  l'unité  de 
poids.  M.  Gottlieb  a  trouvé  récemment  par  la  méthode  ordi- 
naire 4,155. 

La  concordance  de  tous  ces  chiffres  montre  que  ce  nombre  im- 
portant peut  être  regardé  comme  connu  avec  une  exactitude 
suffisante. 

Si  Ton  compare  la  chaleur  de  combustion  de  la  cellulose  à 
celle  du  carbone  (rapporté  au  diamant)  qu'elle  renferme,  celle-ci 
étant  pour  Cia,72*r  égale  à  564e*1,  on  constate  en  faveur  de  la 
cellulose  un  excès  de  lil091^  c'est-à-dire  de  -  environ.  Les  hy* 

drates  de  carbone  renferment  donc  un  excès  d'énergie  par  rap- 
port au  carbone  et  à  l'eau  qu'ils  peuvent  fournir  par  leur  décom- 
position Cet  excès  rapporté  au  carbone  Ga  =  12  serait  de  19e*1 ,6: 
soit  113cal,6  en  tout  pour  la  combustion,  conclusion  conforme  à 
celle  présentée  par  l'un  de  nous,  il  y  a  vingt  ans,  dans  des  études 
sur  la  chaleur  animale,  et  qu'il  avait  aussi  appliquée  à  l'étude  de 
l'énergie  de  la  poudre  de  guerre.  Cet  excès  se  retrouve  en  effet, 
en  partie,  comme  nous  l'avons  constaté,  dans  la  combustion  du 
charbon  roux  et  autres  dérivés  de  la  cellulose,  renfermant  encore 
une  partie  de  son  oxygène  et  de  son  hydrogène.  En  effet,  il  ré- 
sulte de  nos  mesures  que  : 

1°  Les  charbons  roux,  employés  dans  la  fabrication  de  la 
poudre,  renferment  un  excès  d'énergie  par  rapport  à  leur  éléments, 
carbone  et  hydrogène,  toujours  en  supposant  l'oxygène  combiné 
sous  forme  d'eau  ; 

2°  Cet  excès  est  moindre  que  dans  la  cellulose,  une  partie  de 
l'énergie  ayant  été  perdue  au  moment  des  décompositions  pyro- 
génées.  Celles-ci  ont  donc  le  caractère  exothermique:  circons- 
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tance  qui  en  explique  à  la  fois  la  facilité  et  la  complexité.  Four 
les  divers  charbons  l'excès  peut  varier  et  il  n'est  pas  absolument 
corrélatif  de  leur  pauvreté  en  carbone. 

3°  Le  charbon,  obtenu  par  une  action  de  la  chaleur  plus  régu- 
lière, peut  au  contraire  perdre  son  excès  d'énergie  et  même  au 
delà  ;  circonstance  fort  intéressante  et  qui  montre  que  l'énergie 
apportée  à  la  poudre  par  les  charbons  qui  la  constituent  (1)  ne 
peut  pas  être  évaluée,  d'après  la  seule  connaissance  de  leur  com- 
position centésimale  en  carbone,  hydrogène  et  oxygène. 

L'état  propre  de  combinaison  de  ces  éléments  joue  un  rôle 
non  moins  important,  et  qui  peut  faire  varier  de  près  d'un 
dixième  la  chaleur  de  combustion,  avec  des  compositions  presque 
identiques.  Le  mode  de  carbonisation  des  charbons  joue  donc 
un  rôle  essentiel,  et  l'énergie  des  charbons  devra  être  l'objet 
d'expériences  spéciales  pour  chaque  variété  et  procédé  de  fabri- 
cation. 

Il  est  probable  qu'il  en  est  de  même  de  certaines  houilles  et  que 
les  discussions  récemment  élevées  sur  ce  point  sont  dues  à 
quelque  circonstance  analogue . 

4°  Les  charbons  noirs,  obtenus  sous  l'influence  d'une  tem- 
pérature plus  haute,  se  rapprochent  au  contraire  de  la  chaleur 
de  combustion  du  carbone  pur  ;  l'excès  d'énergie  ayant  achevé 
de  se  dissiper,  par  suite  de  l'élévation  de  la  température  et  de  la 
durée  de  réchauffement,  conformément  à  ce  que  l'on  sait  de  cer- 
tains oxydes  métalliques  fortement  calcinés. 

Remarques  sur  le  principe  du  travail  maximum  t 

par  M.  BERTHELOT. 

Les  faits  que  j'ai  développés  récemment  sur  le  partage  des 
bases  entre  les  acides  chlorhydrique  et  fluorhydrique,  ont  montré 
une  fois  de  plus,  comment  le  principe  du  travail  maximum  ra- 
mène la  prévision  des  actions  chimiques  à  deux  données  fonda- 
mentales :  la  connaissance  des  quantités  de  chaleurs  dégagées, 
quantité  dont  la  plus  grande  somme  positive  détermine  l'action 
chimique  proprement  dite  ;  et  la  connaissance  de  la  dissociation, 
laquelle  rend  compte  des  équilibres. 

Ce  n'est  pas  à  dire  qu'il  ne  se  produise  jamais  d'absorption  de 
chaleur  dans  les  actions  chimiques.  Mais  cette  absorption  résulte 
toujours,  comme  je  l'ai  établi,  des  énergies  extérieures,  étran- 
gères à  l'affinité  proprement  dite.  En  effet,  les  phénomènes  ac- 

(1)  Berthelot,  Sar  la  force  des  matières  explosives,  t.  8  p.  305. 
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compagnes  par  une  absorption  de  chaletir  sont  produits  par  les 
causes  suivantes  : 

Soit  par  la  dissociation,  cotts  ta  table  séparément,  Sur  les  compo- 
sés fondamentaux,  Ou  sur  les  composés  secondaires,  observables 
en  fait,  qui  en  dérivent  ; 

Soit  par  les  changements  d'état  (fusion,  vaporisation,  Inégalité 
des  condensations  et  des  chaleurs  spécifiques). 

Eii  un  mot,  je  le  répète,  les  phénomènes  endothermiqttes  sont 
produits  par  les  diverses  énergies  extérieures  et  étrangères,  êctt- 
ceptibles  d'être  Introduites  par  les  lois  connues  de  la  phyôiqtie  et 
de  la  thermodynamique. 

Quelques  mots  sont  nécessaires,  relativement  à  l'influêflôe  de 
la  température  sur  les  actions  Chimiques  et  à  l'Intervention  des 
énergies  calorifiques  qui  peuvent  en  être  la  conséquence.  En 
principe,  les  théorèmes  thermodynamiques  relatifs  aux  relations 
qui  limitent  la  transformation  de  la  chaleur  en  travail,  suivant  le 
degré  de  température  auquel  on  opère,  ne  sont  applicables  au  tra- 
vail d'une  force  que  si  ce  travail  résulte  d'une  transformation  de 
la  chaleur,  et  réciproquement,  dans  le  cours  de  l'opération  efFec* 
tlvement  réalisée.  Lorsque  cette  transformation  n'est  pas  l'inter- 
médiaire nécessaire  du  travail  accompli,  les  limites  introduites 
par  ces  théorèmes  n'ont  pas  non  plus  d'existence  nécessaire.  Ce 
n'est  donc  que  pour  les  cas  où  il  y  a  intervention  réversible  de» 
énergies  calorifiques  dans  les  phénomènes  chimiques,  par  exem- 
ple dans  les  dissociations,  fusions,  vaporisations,  actes  de  disso- 
lution, changements  d'état,  etc.*  que  oes  théorèmes  peuvent  être 
invoqués.  Peut-être  aussi,  pour  les  cas  où  l'inégalité  entre  la  cha- 
leur spécifique  des  corps  composants  et  celle  des  corps  résultants 
fait  intervenir  une  quantité  de  chaleur  variable  avec  la  tempéra- 
ture. Ces  derniers  cas  méritent  attention. 

En  effet,  l'affinité  chimique,  en  tant  que  mesurée  par  la  chaleur 
dégagée  dans  les  réactions,  peut  être  exprimée  par  la  somme  de 
deux  termes,  l'un  constant,  représentant*  si  l'on  veut,  la  chaleur 
dégagée  à  —  273°;  l'autre  variable  avec  la  température  absolue, 
soit  : 

«= A +  /(!). 

Dans  les  calculs  et  dans  les  applications  du  principe  du  travail 
maximum,  j'ai  toujours  cherché  à  éliminer  le  second  terme,  ou 
du  moins  à  le  réduire  à  la  plus  petite  valeur  possible.  C'est  afoôi 
que  j'ai  établi  oomme  terme  de  comparaison  la  chaleur  de  cam- 
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binaison  des  gaz  parfaits  formés  gang  changement  de  volume  ; 
circonstance  dans  laquelle  la  chaleur  spécifique  du  composé  parait 
être  en  général  égale  à  la  somme  de  celles  des  composants  (1).- 
G'est  également  ce  que  j'ai  fait  pour  les  réactions  dans  lesquelles 
interviennent  seulement  des  corps  solides,  la  somme  des  cha- 
leurs spécifiques  étant  aloré  sensiblement  la  mémo  pour  leô 
composants  et  pouf  les  composés  (B)  (ainsi  que  la  somme  des 
volumes  d'ailleurs).  Dans  ces  conditions,  et  au  voisinage  de  la 
température  ordinaire,  la  chaleur  dégagée  est  à  peu  près  indé- 
pendante de  la  température  :  la  fonction  des  températures  est 
dès  lors  nulle  ou  sensiblement* 

La  fonction  des  températures,  ou  sa  dérivée,  fle  serait  suscep- 
tible d'acquérir  une  valeur  notable  dans  les  cas  de  ce  genre>  que 
s'il  y  avait  toujours  un  commencement  de  disdociation  ;  c'est- 
à-dire  si  tout  corps,  à  toute  température*  donnait  des  indices  de 
décomposition  réversible.  Or  cette  hypothèse  est  en  opposition 
formelle  avec  ce  que  flous  savons.  J'ai  conservé  un  mélange  ton* 
naiit  d'hydrogène  et  d'oxygène  pendant  quinze  ans,  sans  qu'il  s'y 
soit  formé  la  moindre  trace  de  vapeur  d'eau.  Réciproquement, 
j'ai  ouvert  des  vases  scellés  à  la  lampe  du  temps  de  l'Empire 
romain  et  contenant  des  liquides  aqueux,  dans  lesquels  il  ne 
s'était  pas  formé  la  plus  légère  trace  d'hydrogène  et  d'oxygène* 
J'ai  également  conservé  pendant  quinze  ans  du  gaz  ammoniac, 
sans  qu'il  donnât  le  moindre  indice  de  décomposition  :  expérience 
d'autant  plus  décisive  que  l'azote  et  l'hydrogène,  une  fois  mis 
en  liberté,  ne  se  reoombinent  plus.  Dans  ces  diverses  circons- 
tances et  spécialement  lorsqu'il  y  a  changement  d'état,  et,  par 
par  suite,  élimination  du  produit^  le  moindre  effet  de  décompo- 
sition ou  de  combinaison  tendrait  à  s'accumuler,  de  façon  à  de- 
venir manifeste  au  bout  d'un  temps  prolongé.  Gomme  11  n'en  a 
rien  été  d'après  les  observations  précédentes,  il  est,  je  crois, 
établi  que  la  tension  de  dissociation  de  ces  composés  est  rigou- 
reusement nulle  dans  les  conditions  et  les  limites  d'erreurs  de 
nos  mesures  :  je  dis  nulle  et  non  pas  très  petite. 

Ainsi  la  limite  de  température  à  laquelle  ces  corps  commencent 
a  se  combiner,  ou  à  se  décomposer,  dans  des  conditions  données, 
est  une  limite  absolue.  Oe  caractère  de  discontinuité  est  l'une 
des  lois  fondamentales  de  la  chimie  :  il  existe  aussi  pour  la  pro» 

(1)  Èêsai  du  mécanique  chiûiiqvLey  t.  4,  p.  111. 
(*)  Af&ao  mrïa$*,  t.  4,  p.  120. 
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portion  définie  de  ses  combinaisons.  C'est  là  une  circonstance 
qui  ne  doit  pas  être  oubliée-,  dans  les  applications  théoriques  de 
la  thermodynamique  aux  phénomènes  chimiques. 

Ceci  étant  constaté,  il  est  un  autre  fait  capital,  que  j'ai  mis  en 
évidence  par  de  très  nombreuses  expériences,  et  sur  lequel  je 
crois  devoir  insister  de  nouveau  :  c'est  le  suivant. 

Pour  que  les  équilibres  chimiques  se  produisent,  il  est  néces- 
saire qu'il  y  ait  dissociation  : 

Soit  dissociation  des  composés  fondamentaux  ;  ce  qui  arrive 
surtout  vers  le  rouge  ou  au-dessus  ; 

feoit  dissociation  des  composés  secondaires,  hydrates,  sels 
acides,  sels  doubles,  etc.  ;  ce  qui  arrive  principalement  dans  les 
dissolutions,  et  aussi  dans  les  décompositions  pyrogénées.  Un 
grand  nombre  de  transformations  chimiques  ne  s'opèrent  pas  tout 
d'un  coup,  surtout  lorsqu'elles  ne  sont  pas  accompagnées  par  des 
élévations  de  température  considérables;  mais  elles  ont  lieu  pro- 
gressivement et  avec  formation  d'une  suite  de  composés  com- 
plexes, qui  servent  en  quelque  sorte  d'intermédiaires  et  d'éche- 
lons successifs. 

C'est  par  une  convention  superficielle  et  par  une  pure  simplifi- 
cation d'enseignement  que  Ton  s'obstine  à  écarter  jusqu'ici  ces 
composés  secondaires  des  calculs  et  des  raisonnements.  Les  affi- 
nités qui  les  forment  sont  aussi  réelles  que  celles  qui  déterminent 
les  combinaisons  fondamentales;  elles  ont  leur  poids  propre  dans 
les  phénomènes  et  il  n'est  nullement  permis  de  négliger  les  réac- 
tions chimiques  qu'elles  déterminent.  Or  c'est  la  dissociation  de 
ces  composés  secondaires  qui  préside  à  la  plupart  des  équilibres 
chimiques  des  dissolutions,  comme  de  ceux  qui  se  produisent 
au-dessous  du  rouge.  Cette  condition  est  remplie,  je  le  répète, 
dans  tous  les  cas  que  je  connais. 

La  condition  de  dissociation  est  donc  essentielle  dans  la  pro- 
duction des  équilibres  chimiques  ;  mais  elle  ne  suffît  pas. 

11  faut  aussi  que  la  réaction  qu'engendre  le  composé  disso- 
ciable réponde  au  maximum  thermique  :  ainsi  qu'il  arrive  avec  le 
bisulfate  de  potasse  et  le  fluorhydrate  de  fluorure,  dans  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  sulfates  et  sur  les  fluorures.  Au- 
trement la  dissociation  ne  ferait  que  rendre  le  déplacement  total 
plus  facile. 

Ce  n'est  pas  tout  :  il  faut  en  outre,  comme  je  l'ai  également 
établi,  que  la  dissociation  donne  lieu  à  un  cycle  d'actions  rêver- 
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sibles,  c'est-à-dire  tel  que  ses  produits  puissent  régénérer,  par 
leurs  actions  sur  le  système,  le  corps  répondant  au  maximum 
thermique. 

C'est  là  ce  qui  est  réalisé,  par  exemple,  lors  de  la  dissociation 
du  bisulfate  de  potasse  :  l'acide  sulfurique  qui  en  dérive  pouvant 
reproduire  le  bisulfate  lui-même,  en  agissant  sur  le  chlorure  de 
potassium  contenu  dans  le  système.  De  même  pour  le  fluorhydrate 
de  fluorure,  sel  régénérable  par  l'action  de  l'acide  fluorhydrique 
sur  le  chlorure  de  potassium.  De  là  résultent  les  équilibres  entre 
les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique,  chlorhydrique  et  fluorhy- 
drique. 

Au  contraire,  la  dissociation  de  l'acétate  de  soude  hydraté  en 
eau  et  acétate  anhydre  ne  produit  aucun  corps  capable  de  réagir 
sur  le  chlorure  de  sodium  ;  par  suite  elle  n'intervient  pas  dans  les 
actions  réciproques  entre  l'acide  chlorhydrique  et  l'acétate  de 
soude.  L'acétate  acide  de  soude  seul  pourrait  y  intervenir,  et 
cela  pour  les  mêmes  raisons  que  le  bisulfate  de  potasse,  quoique 
à  un  moindre  degré,  à  cause  de  sa  dissociation  plus  avancée. 

Ce  sont  là  des  conditions  qui  n'ont  pas  toujours  été  bien  com- 
prises et  sur  lequel  il  me  semble  utile  d'insister  de  nouveau. 
Elles  sont  clairement  déterminées. 

C'est  ce  que  j'ai  établi  dès  l'origine  pour  les  déplacements  réci- 
proques des  acides  et  pat  des  centaines  d'expériences  numériques, 
dont  les  résultats  sont  demeurés  sans  contestation,  soit  qu'il  s'a- 
gisse d'un  déplacement  intégral  ou  sensiblement  ;  seit  qu'il  s'a- 
gisse d'un  partage  et  d'un  équilibre.  Quelques  obscurités  qui 
s'étaient  élevées  d'abord  pour  les  déplacements  réciproques  des 
hydracides  ont  été  levées  par  la  découverte  que  j'ai  faite  de 
leurs  sels  acides,  et  cela  si  complètement  que  personne'  n'y  est 
revenu  depuis.  (Annales  de  Chimie,  5e  série,  t.  M,  p.  85  à  128.) 

Mes  nouvelles  observations  sur  les  fluorhydrates  de  fluorures 
étendent  encore  cette  démonstration.  La  même  chose  est  arrivée 
pour  les  doubles  décompositions  entre  les  chlorures,  bromures, 
iodures  alcalins  ou  métalliques  opposés  les  uns  aux  autres  :  ces 
doubles  décompositions,  que  la  grandeur  des  chaleurs  de  formation 
des  sels  simples  ne  semblerait  pas  permettre,  deviennent  pos- 
sibles et  même  nécessaires  à  cause  de  la  formation  des  sels  dou- 
bles. J'ai  mesuré  en  effet  la  chaleur  de  formation  de  ces  sels  et 
j'ai  prouvé  qu'elle  explique  les  phénomènes;  j'ai  montré  en  outre 
comment  leur  état  de  dissociation  explique  les  équilibres.  C'est 
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toujours  l'interventiou  des  mêmes  principes,  appliqués  dans  les 
mêmes  termes,  et  appuyés  sur  la  grandeur  de  chaleurs  de  for- 
mation non  mesurées  jusque-là  et  dont  on  oubliaitde  tenir  compte. 

J'ai  établi  notamment  qu'en  fait,  dans  ces  deux  réactions 
inverses  :  chlorure  d'argent  et  bromure  de  potassium  ;  bromure 
d'argent  et  chlorure  de  potassium  ;  il  y  a  dégagement  de  chaleur: 
expériepce  qui  prouve  nettement  que  la  régptjon  véritable  n'est 
jaunis  on&Qthermique,  comme  jl  deyrait  arriver  s'il  s'^gissaitd'une 
réaction  simple,  et  si  la  fondation  des  sels  double^  ^'intervenait 
pas  dans  les  deux  cas*  C'est  pour  avoir  négligé  cette  dernière, 
que  l'on  avait  supposé  d'abord,  gratuitement  et  contrairement,  je  le 
répète,  à  l'expérience,  que  Tune  dos  deux  réactions  inyerses  pou- 
vait être  accompagnée  d'une  absorption  de  chaleur.  EJJJe  le  serait 
si  elle  avait  Uon  isolément  ;  mjais  /cette  absorption  est  cojnpepsée 
et  au  de)4  Par  Ja  chaleur  de  formation  du  sel  double, 

J'aj  donné  la  mêjue  démonstration  pour  les  déplacements  réci- 
proques des  éléments  halogènes  dans  leurs  sels.  J-*e  seps  général 
de  ces  phénomènes  est  connu  depuis  do  longues  Annéos,  eiçibiea 
caractérisé,  qu'on  le$  a  rejnpJoyés  de  tout  temps  4Afl^  l'analyse 
chimique,  les  regardant  comme  absolument  dirigés  4a,n$  lo  s$ns 
d'une  substitution  directe.  C'est  co  qui  s'explique  en  £$et  par 
la  grandeur  rétive  des  chaleurs  de  formation, 

KBr  solide  +  a  gaz  =KC1  solide  -f  Br  gaz  :  +  4C,6 
BaBr  +  G\        =  BaCi         +Br         :  +  M 

AgBr  4-C1        =  AgCl         -f  Br        :  -f  1  ,6 

(Cette  réaction  fondamentale  est  4qçc  conforme  $ux  prçn#pe$ 
thermochimiques, 

M.  Potijitzine  a  montré  cependant,  dafls  qss  derçûers  teajps, 
que  la  r^ction  c'était  pas  absolument  .exclusive  ;  le  bramp  étant 
en  réalité  susceptible  do  déplier,  wêjuo  à  équiyaleots  égfux, 
qu$qU£&  traces  de  chlore  dans  Les  /chlorures,  et  gq  déplflcemsat 
pwyant  être  accru,  à  .mesure  que  l'on  augmente  la ffw/se  an 
brome,  et  que  l'on  éjixnine  par  volatilité  le  chlore  déplacé.  Ces 
,fai^  oyaient  échappé  à  l'origine  #  cause  de  l^r  petitesse.  JJs 
sont  en  réalité  négligeables  dans  les  conditions  xurdinaires  vis-A- 
yis  de  l'action  principale,  dont  ils  constituent  une  simple  pertur- 
bation. 

Mais  cette  perturbation  même  s'explique  ppr  les  principes  gé- 
néraux 4e  la  thermachimie  ;  à  la  condition  bien  entendu  d$  JW*' 
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compte  de  tous  les  composés,  tant  principaux  que  s^Qpodaires 
qui  «e  formant  réellement,  et  de  leur  chaleur  de  formation, 

J'ai  signalé  en  effet  trois  composés  secondaires,  susceptible^ 
dô  oooçourir  aux  phénomène  #(  de  renverser  dans  une  certaine 
masure  la  relation  :  e#  sont  le  chlorure  4e  brome,  les  perbro- 
muree  métalliques  et  les  çblorobrowures  métalliques. 

J'ai  mesuré  la  chaleur  de  formation  de  ces  trois  ordr.es  de 
composés  et  j'ai  établi  qu'elle  surpasse  notablement  la  chaleur 
absorbée  dans  la  substitution  du  chlore  par  le  br°i»e  (1), 

En  effet  ;  l9  le  chlorure  de  brome  : 

Br  +  gaz  +  a  gaz  =  BrGJ,  dégtg*  +  *»,6, 

chiffre  inférieur  à  la  valeur  réelle,  h  cause  de  ta  loi  de  disso- 
ciation partielle  du  composé. 
2*  Les  perbromures  : 

KBr  solide  -f  Br2  gaz  =  KBr*,  dégage  -1-  10«,9 
BaBr  -j-Br*        =  BaBr*  |w,4 

4°  E»ftn,  les  cMprobrpmures  ; 

Ce  sel  double  se  forme  surtout  i  me  haute  température  et 
v«rs  la  température  de  fusion  de  se*  composants. 

Le  chlorobreraure  de  potasstamet  tes  sels  aaalogues  se  Cornent 
aussi  è  de  hautes  températures,  par  la  fusion  de  leurs  composants. 
Nous  en  avons  étudié  les  earaetères  et  tes  propriétés  remarqwt- 
Mes,  M.  flosvay  et  moi,  dans  un  mémoire  très  étendu  (8). 

Leur  existence  explique  la  difficulté  que  l'on  éprouve  à  déplacer 
complètement  le  brome  par  le  chlore  dans  tes  borûstures,  et  le  ra- 
lentissement extrême  de  ce  déplacement  vers  la  te  des  opérations. 
Les  sels  doubles  de  cet  erd*e,  fermés  par  fusion  ignée,  sont  bien 
connus  des  métallurgistes  et  des  minéralogistes.  Leur  existence 
est  fondamentale,  surtout  pour  les  réactioss  opérées  vers  la  tem- 
pérature rouge. 

La  formation  simultanée  de  ees  trois  composés  explique  trèg 

nettement  le  déplacement  du  chlore  par  le  feront,  car  la  somme 

de  leurs  chalews  de  formation,  surpasse  de  beaucoup  l'écart 

entre  la  ebateur  (Je  formation  des  chlorures  et  celle  des  bro- 

mure».;  «ta  s#ul  d'entre  ^x  suiftt  même,  dans  le  ca$  du  chlorure 

d'argent. 

(I)  Annales  de  chimie,  5#  série,  t.  M,  p.  344. 

<2)  Annales  4e  chimie,  &  série,  4.  M,  p.  4$8  at  Mi» 
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Les  évaluations  présentes  s'appliquent  d'ailleurs  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  ;  elles  ne  peuvent  être  étendues  avec  pleine  certi- 
tude à  ce  qui  se  passe  vers  le  rouge,  comme  je  l'ai  constamment 
fait  observer  :  les  chaleurs  spécifiques  des  éléments  et  celle  de 
leurs  composés  variant  avec  la  température  suivant  des  lois  in- 
connues, et  ces  variations  modifiant  les  chaleurs  de  formation  des 
combinaisons. 

Dans  tous  les  cas,  le  déplacement  du  chlore  par  le  brome  ne 
peut  s'effectuer  que  sur  une  fraction  minime,  et  justement  à  cause 
de  la  dissociation  des  composés  secondaires  :  dissociation  dont  la 
loi  n'est  pas  d'ailleurs  la  même  pour  les  trois  ordres  de  composés. 
Elle  croît  pour  les  perbromures  et  periodures,  quoique  ces  com- 
posés, les  derniers  surtout,  subsistent  en  partie  vers  le  rouge 
sombre,  comme  il  est  facile  de  s'en  assurer  avec  l'iode  et  l'iodure 
de  potassium.Pour  le  chlorure  de  brome,  nous  ignorons  la  loi  de 
dissociation,  loi  que  la  croissance  rapide  des  chaleurs  spécifiques 
de  ses  éléments  avec  la  température  doit  modifier  d'ailleurs  cer- 
tainement. Quant  aux  chlorohromures  et  sels  doubles  formés  par 
fusion  ignée,  ce  sont  des  corps  parfaitement  stables  au  rouge  et 
dont  on  ne  saurait  méconnaître  l'intervention  dans  les  réactions. 
En  fait,  dans  une  série  d'expériences  de  mesure  faites  à  la  tem- 
pérature où  elles  sont  possibles,  c'est-à-dire  à  froid,  j'ai  constaté 
expressément  que  l'action  du  brome  sur  les  chlorures  dans  le 
calorimètre  est  accompagnée  par  un  dégagement  de  chaleur  très 
notable.  Je  publierai  prochainement  le  détail  de  ces  nouvelles 
observations  et  l'étude  des  réactions  correspondantes.  Ces  obser- 
vations démontrent  que  la  somme  des  réactions  qui  se  déve- 
loppent dans  l'attaque  des  chlorures  par  le  brome  est  exother- 
mique. C'est  donc  une  erreur  de  fait  que  de  supposer  que  la 
substitution  effective  du  chlore  par  le  brome  réponde  à  une  absorp- 
tion de  chaleur.  Dans  cette  condition,  comme  dans  tous  les  autres 
phénomènes  qui  ont  été  convenablement  étudiés,  il  est  facile  de 
constater  qu'il  n'existe,  ou  plus  exactement  qu'il  n'a  été  produit 
jusqu'ici  en  chimie,  aucun  fait  bien  défini  qui  ne  soit  en  concor- 
dance parfaite  avec  le  principe  du  travail  maximum. 

Sur  un  sulfate  ammoniacal  de  zinc  et  sur  la  séparation  en  deux 
couches  d'nn  liquide  purement  aqueux  ;  par  H.  G.  ANDRÉ 

En  continuant  l'étude  des  combinaisons  do  quelques  sels  mé- 
talliques avec  l'ammoniaque,  j'ai  observé,  dans  la  préparation 
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d'un  sulfate  ammoniacal  de  zinc,  un  curieux  phénomène  de  sépa- 
ration en  deux  couches  d'un  liquide  purement  aqueux.  Le  fait 
est  connu  pour  les  solutions  hydro-alcooliques  (1). 

Je  dissous  dans  de  l'ammoniaque  de  concentration  ordinaire 
100  grammes  de  sulfate  de  zinc  cristallisé  en  évitant  toute  éléva- 
tion de  température  ;  on  peut  également,  pour  ce  qui  va  suivre, 
prendre  une  solution  froide  de  sulfate  de  zinc  pas  trop  concen- 
trée, l'opération  ultérieure  sera  seulement  un  peu  plus  longue. 

L'une  ou  l'autre  de  ces  deux  solutions  est  saturée  par  un  rapide 
courant  de  gaz  ammoniac,  en  ayant  soin  de  refroidir  le  ballon  où 
se  fait  la  réaction.  Au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  des 
stries  d'apparence  huileuse  se  produisent  au  bout  du  tube  d'où 
se  dégage  le  gaz,  et  le  liquide  devient  de  plus  en  plus  opalin.  Si 
on  laisse  encore  passer  le  courant  d'ammoniaque  pendant  plu- 
sieurs minutes  et  que,  l'interrompant  alors,  on  abandonne  le  li- 
quide quelques  instants  au  repos,  on  voit  que  celui-ci  se  sépare 
en  deux  couches  très  nettes.  En  mélangeant  ces  deux  couches 
par  agitation,  l'aspect  que  présente  la  liqueur  est  celui  d'une 
émulsion  d'huile  dans  l'eau  :  il  y  a  de  nouveau  séparation  quand 
le  liquide  est  abandonné  à  lui-même. 

Que  l'on  mette  dans  un  petit  tube  à  essai  bien  bouché  quelques 
centimètres  cubes  de  chacune  de  ces  deux  couches  et  qu'on 
agite  très  fortement,  surtout  en  chauffant  un  peu  avec  la  main, 
le  liquide,  de  trouble  qu'il  était  d'abord,  devient  parfaitement 
homogène;  mais,  abandonné  à  lui-même,  il  se  resépare  en  deux 
couches. 

Si,  sans  s'occuper  de  la  séparation,  on  continue  à  faire  passer 
de  l'ammoniaque  dans  le  liquide,  la  couche  inférieure  reste  seule, 
en  même  temps  qu'il  se  fait  un  volumineux  précipité  de  petites 
aiguilles  feutrées.  Rapidement  séchées  dans  du  papier,  car  elles 
sont  très  déliquescentes,  elles  donnent  pour  composition 

ZnSO*.2AzH3.3HO. 

Kane  (2)  a  décrit  un  composé  très  voisin  de  celui-ci. 

Abandonnée  à  elle-même,  la  couche  inférieure  ne  cristallise 
pas  le  plus  souvent  ;  cependant,  après  plusieurs  jours,  elle  peut 
laisser  déposer  de  grands  cristaux  en  tables  possédant  la  même 

(1)  Mûller  (Liebig's  Ann.  t.  f  49,  p.  73,  et  t.  f  SI,  p.  213)  a  décrit  les 
sels  ZnSO\2AzH».4HO  et  ZnSO*.2AzH».2HO  obtenus  au  moyen  de  l'ammo- 
niaque alcoolique. 

(2)  Ann.  de  chim.  et  phya.,  72-304. 
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composition  que  1m  aiguilles.  Parfois,  pendant  que  le  eounm 
gazeux  passe,  al  alors  qu'il  y  a  déjà  séparation  bien  nette,  il  se 
dépose  en  même  temps  des  aiguilles  oristallines. 

D'autres  fois,  la  oouohe  inférieure  est  en  quelque  sorte  à  l'état 
de  sursafturation  s  ainsi,  ayant  fiait  passer  de  l'ammoniaque  dans 
une  solution  concentrée  de  sulfete  de  qine  jusqu'à  obtenir  deui 
eouohes  de  môme  volume  environ,  j'ai  laissé  le  liquide  pendant 
huit  jours  dans  un  endroit  frais,  il  n'y  a  eu  apparition  de  cristal* 
d'aucune  sorte.  J'ai  alors  introduit  un  petit  eristal  ayant  la  com- 
position oi»dessus;  le  cristal  a  traversé  Id  oouche  supérieure, 
mais  sitôt  arrivé  au  contact  de  la  couche  inférieure,  il  y  a  produit 
très  rapidement  une  cristallisation  en  masse.  Au  début  et  pen- 
dant quelques  secondée  on  voyait  nager  A  la  surface  de  sépara- 
tion des  deu*  couches,  de  grands  triangles  plats  bientôt  englobée 
dans  une  masse  cristalline  confuse. 

La  eouohe  inférieure,  additionnée  de  son  volume  d'alcool  ordi- 
naire ne  se  mélange  pas  à  ce  réactif,  elle  produit  seulement  avec 
lui,  par  agitation,  un  liquide  opalescent.  Abandonnés  à  eux*» 
mêmes,  ces  deux  liquides  superposés  donnent  naissance  à  leur 
surface  de  contact  à  un  précipité  de  fines  aiguilles  de  même  com- 
position que  celles  déjà  mentionnées. 


Cristaux 

Cristaux 

Cristaux  obtenus 

Calculé  pour 

m  ti$ niilflB 

m  tablai 

par  l'aleool 

EnSO*.iAzH'.aW 

SQ*.  •  ■ 

.  ,    28.58 

88.85 

28.S4 

38.?6 

Zn  ,  ,   , 

.    22.96 

$3.87 

23,67 

22.96 

AzH3  .   , 

.     24.10 

24.22 

24.07 

24.02 

Si  l'on  prend  un  ballon  contenant  un  abondant  dépôt  d'aiguilles, 
dépôt  surmonté  seulement  d'une  seule  couche  homogène  et  qu'os 
le  chauffe  très  doucement,  on  voit,  vers  20°,  à  mesure  que  les 
eristaux  se  dissolvent  et  qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  réap- 
paraître des  gouttelettes  huileuses  qui  viennent  fermer  une  oou- 
che inférieure  de  plus  en  plus  abondante. 

Vers  28°  tous  les  prisfeux  or>t  disparu»  pa  m  voit  plus  (jw§ 

deux  couches  liquida  bien  nettes.  Si  p&  çoatigue  de  phauffc 
vers  36°;  le  liquide  devint  bgi»ogène  ;  on  ne  distingue  plus  de 
séparation  à  l'intérieur  du  v$se,  Par  refroidissement  il  peut  se 
reformer  deux  couches  si  Ton  n'a  pas  trop  dépassé  la  dernière 
température  que  j'ai  dorçnée  et  mén*e  quelques  cristaux  tabu- 
laires peuvent  se  déposer  au  sein  de  la  couche  inférieure, 
La  couche  inférieure  elle-mêm*,  qutod  on  la  rtfrgidit,  se 
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trouble,  et,  yeps  -+-  lq,  il  ge  sépare  qu  fond  du  tube  uqe  seconde 
couche.  En  réchauffant  le  liquide,  celui-ci  redevient  homogène 
vers  6°. 

La  couche  supérieure  produit  à  peine  un  léger  troubla  quand 
on  la  mélange  à  un  excès  d'eau  ;  la  couche  inférieure  donne  dans 
ces  conditions  \xn  précipité  abondant  pmorphe  constituant  proba- 
blement un  des  sulfates  basiques  décrits  parKane. 

Pécpmposéparreau^ntwbçsceU^llecQnjpo§é?BSQ*i8Az^-3HO 
n§  donne  lieu,  suç  les  pftrfiis  di|  tube,  qu'fr  fc  productif  d'un 
enduit  an}orph$. 

Voici  l'analyse  des  deux  couches  primitives  (1)  : 
•  1°  Dans  cette  préparation  il  n'y  avait  pas  de  cristaux  dans  la 
couche  inférieure. 


Couche  supérieur* 
Densité  à  8°  =0.9496 

AzH3  =  0#  ,«23 
8173 

AzH3  =  26.56 
Zn      =  'î.82 


._.       ,  (AzH3  =  Ûp, 

D'où  V0     i 


Couche  \nt^ri$vtê 
Densité  =  1.2834 

,ce   ^,  /  AzH3  =  ûi,«888 

Informe  jZn      ^^ 


D'où  i/o 


,9Q 


<  Azfl3  =  ^f 
\Zn      =  |3: 


2°  Dans  cette  ppépavation  il  n'y  avait  pas  non  plus  de  eristaux 
dans  la  couche  inférieure. 


Qçnsité  à  8°  =  0,956 

'    iM       ^        l  AzH»  =  0»,246 
•    *    TOnlérme  {  Zn      =0s02316 

n,  .  ft,       (AzH3=8i.fî2 
D°*^      (Zn      =  2.42 


Pe»8Hé  =  1.2594. 

AzH*  =  0*,2594 
7p      =  0»,16589 


1««  renferme 


D'où  % 


{ 
{ 


AzH3  =  22.21 
Zn      =13.17 


8*  Cette  préparation  était  faite  depuis  huit  joyrs  j  dans  la  cou- 
che inférieure  se  trouvent  quelques  cristaux. 

Couche  inférieure 
...  i  ÀaH*  =  0«,2789 

|  A»H3=21;9a 


Couche  supérieure 


Bfoù  % 


Za      =13.85 


(1)  jT^È  vérifié  ^ans,  quatre  cas  pris  au  hagarj}  que  racjt|e  sulfarique  était 
équivalent  au  zinc  ;  il  n'y  a  donc  uniquement  que  du  sulfate  de  zinc  ammo- 

(2)  Les  densités  des  solutions  3*  et  4°  n'ont  pas  été  prises  :  j'ai  adppté  la 
moyenne  des  densités  des  deux  premières  solutions. 
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4°  Le  liquide,  sitôt  sa  préparation  achevée,  a  été  analysé. 


Couche  supérieure 

#  (  AzïP  =  Ot ,2425 

1- renferme  (  Zn      =Mm 

AzH3  =25.44 


D'où  o/0 


Zn      =   «.01 


Couche  inférieure 

(  AzH3  =  o«,ra 

lcc  renferme  (  Zq      =^m 

^  .  n/       f  AzH3  =  2l.94 
Dou°/o      (zn      =13.56 


5°  On  a  fait  passer  un  courant  d'ammoniaque  dans  un  liquide 
contenant  :  sulfate  de  zinc  cristallisé  25  grammes,  eau 
125  grammes,  couche  inférieure  très  petite,  pas  de  cristaux. 


Couche  supérieure 

Densité  à  6°  =  0.9655 

(  AzH3  _-  0*,2402 
1- renferme  j  Zn      =  0f0mi 

_,   ,  0/        J  AzH3  =25.49 
DoU°/o         Zn      =2.41 


Gouche  inférieure 
Densité  =1.2584 

1CCrenferme{znH3  =  SÏ 
n,   ,  0/        (  AzH3  =  22.29 
DOUO/^      jzn      =12.61 


6°  Même  genre  de  préparation  que  dans  le  cas  précédent  :  il 
s'est  produit  pendant  la  préparation  un  abondant  dépôt  de  cris- 
taux, on  a  légèrement  chauffé  pour  lès  faire  disparaître. 


Couche  supérieure 
Densité  à  7°  =  0.9344 

AzH3  =  0*,2554 
Zn      =0*,0149 
_,   .  0/        ,  AzH3  =  27.33 
DûU°/°      *Zn      =   1.69 


lcc  renferme 


{ 

! 


Couche  inférieure 
Densité  =  1.2986 


lcc  renferme 


D'où  o/0 


/  AzH3  =  0^,2964 
(  Zn      =  0*,1827  " 
AzH3=  22.82 


{ 


Zn      =14.06 


7°  On  a  fait  passer  un  courant  d'ammoniaque  dans  un  liquide 
contenant  :  ZnSO4  cristallisé  50  grammes,  eau  125  grammes, 
couche  inférieure  mêlée  à  des  cristaux. 


4  ce 


Couche  supérieure 
Densité  à  8°  =  0.9307 

=  0«\2602 
013 
AzH3  =27.95 
39 


,  (  AzH3  =  0*, 

renferme  {Zq      =^ 

n,  .  0/       (  AzH3=27. 
D°U°/o      {zn      =   1. 


Couche  inférieure 
Densité  =  1.3043 

(  AzH3  =  0»,2972 

[  Zn      =  0*,n84 

_,   ,  0/        (  AzH3=  22.78 
D'où  %      | 


lcc  renferme 


Zn      =  13.67 


On  voit,  d'après  ces  analyses,  combien  peu  de  zinc  renferme 
la  couche  supérieure.  Celle-ci  ne  constitue  guère  qu'une  solution 
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concentrée  d'ammoniaque.  Au  contraire,  dans  la  couche  inférieure, 
le  rapport  —* —  est  très  voisin  de  ^  et  le  rapport  „q  très  voi- 
sin de  j„  Dans  les  cristaux  de  la  couche  inférieure  le  rapport  t-ïtî 

était  égala  | 

J'ai  ajouté  de  l'ammoniaque  de  plus  en  plus  diluée  à  la  couche 
inférieure  jusqu'à  rendre  le  liquide  complètement  homogène  (!) 
et  j'ai  trouvé  que  la  liqueur  finale  renfermait  alors  228  grammes 
environ  d'ammoniaque  par  litre. 

Il  est  facile  de  produire  deux  couches  bien  distinctes  en  pre- 
nant une  solution  de  sulfate  de  zinc  d'une  part  et  une  solution 
d'ammoniaque  concentrée  d'autre  part. 

J'ai  pris,  par  exemple,  1^,7  d'une  solution  de  sulfate  de  zinc 
saturée  à  6°  (renfermant  419^,4  ZnSO*  par  litre;  D= 1,414)  et 
j'ai  ajouté  goutte  à  goutte  et  en  refroidissant  de  l'ammoniaque 
aqueuse  (848**  =  1  litre).  Les  premières  gouttes  de  ce  dernier 
réactif  occasionnent  un  précipité  blanc  bien  connu  (sulfate  basique) 
bientôt  redissous  par  des  additions  successives  d'ammoniaque. 
Mais  après  avoir  ajouté  4*%$  d'ammoniaque,  le  liquide  s'est 
troublé  avec  production  de  gouttelettes  huileuses  se  rassemblant 
au  fond  du  tube.  Le  liquide  total  renfermait  alors  0*,249  AzHs 
par  centimètre  cube. 

J'ai  répété  un  très  grand  nombre  de  fois  cette  dernière  expé- 
rience et  je  suis  toujours  arrivé  à  un  résultat  extrêmement  voisin 
du  précédent  comme  teneur  du  liquide  final  en  ammoniaque. 

ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 
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Su*  la  formation  de  la  mannlte  an  moyen  de  la  glucose  et  de 
la  lévulose  (note  préliminaire);  par  M.  F.-W.  DAFERT  (2). 

Lorsqu'on  oxyde  la  mannite,  on  obtient,  suivant  le  réactif  oxy- 
dant, la  température  et  la  durée  de  l'oxydation,  de  l'eau  et  dos 

(1)  De  l'ammoniaque  pure  concentrée  contenant,  par  exemple,  300  ,r  AkII1 
par  litre  se  superpose  en  effet  à  la  couche  inférieure,  sans  s'y  mélanger,  on 
jouant  en  quelque  sorte  le  rôle  de  la  couche  supérieure  de  toutes  mas  prépa- 
rations. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschafl,  t.  f  7,  p.  287. 
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acides  cftrbdflitfUe,  forttiiquë;  mannitique,  saochariqué,  tarttfqtié 
inactif,  etjpédt  être  glycoliqufc.  En  outre,  avec  la  ifcousse  de  pla- 
tine, le  permanganate  de  potassium  et  l'acide  nitrique,  on  obtient 
une  certaine  quantité  de  mannitose.  Ge  corps  possède  les  pro- 
priétés générales  des  glucoses,  comme  l'avait  indiqué  autrefois 
Gorup-Besanez  ;  il  diffère  de  la  glucose  non  seulement  par  gofi 
pouvoir  rotateirë  (qui  paraît  dire  très  faible  et  lévogyre  eu  même 
nul),  mais  enfcore  par  son  aetioh  su?  Ma  aèide6  dhlorhydriqûe  et 
sulfurique  tjtii  la  détruisent  (ce  dehiier  avec  formation  d'abide 
formique),  ainsi  que  par  son  pouvoir  réducteur  sur  leé  solutions 
de  Fehling  et  de  Knapp  (qui  est  à  celui  de  la  gluéôsd  boniine 
lest  à  1,17). 

La  mannitose  se  rapprocha  au  contraire  beaucoup  plus  de  là 
lévulose,  aveo  laquelle  elle  est  peut-être  identique.  Elle  se  trans- 
forma d'ailleurs  en  œaanitë  par  l'aétion  de  l'dmalgâftie  de  so- 
dium. 

fin  fapprodhant  delà  fondation  de  la  malibitose  pft# i'oxydatiefl 
de  la  insanité*  là  formation  inverse  de  la  manhite  par  Phydrtigé* 
nation  de  la  glucose*  l'auteur  est  conduit  à  penser  que,  danfc  cette 
dernière  rédbtien,  la  mannite  fie  ée  fortne  pas  directement  au1* 
dépens  de  la  glucose)  mais  bied  aux  dépens  d'un  produit  intermé- 
diaire (mantiitane  ou  Baceharine)  qui  prend  naissance  dahs  Une 
première  phase  de  cette  hydrogénation.  as*  r» 

Sur  le  Aëëoubiemëni  fia  chlorhydrate  de  glucosamine  % 

t>ai»  Ht.  1.  rtÊttlftft  (i). 

L'auteur  prépare  le  chlorhydrate  de  glucosamine,  d'après  le 
procédé  de  Ledderhose,  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur 
les  carapaceé  et  leû  pinces  dé  hdihat'd  (Voy.  BhlL  Soc.  Chim., 
t.  **,  p.  413,  et  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t,  13,  p.  821).  Il 
insiste  sur  la  difficulté  dMtiihinëf  les  dernières  traces  de  ma- 
tières minérales,  et  en  particulier  de  sulfate  de  calcium.  On  peut 
héamoihs,  eh*  opérant  àVëc  soin,  préparer  assez  aisément  des  ki- 
logrammes de  chlorhydrate  de  glucosamine  pur.  —  L'auteur  con- 
flriîle  ërittètehiëftt  les  résultats  de  Lôddêrhosë  i-elâtiveiiiêrit  aux 
ëëls  dé  glubdsàminé,  et  à  Tactidri  de  l'acide  azoteux  sûr  cette 
base. 

AttmteHcmnimtïM.  —Oh  ttittrfëlè  dhldrtJydMë  de  glti* 
Sôfeâihiiië  avec  de  l'âcidè  nitrique  A^ûne  densité  dé  1,1,  à  latem- 

(1)  Deutsche  chemisè&è  Gfhsèihchttf^  t:  If;  p:  2èî: 
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pérature  de  8040%  et  lorsque  la  dissolution  est  complète*  on 
chasse  l'acide  par  évaporation  au  bairl-marie)  en  ayant  soin  d'é- 
viter une  élévation  de  température  capable  de  proroquer  Un  dé« 
g&fredieiit  tumultueux  de  Tapeurs  rutilantes.  On  reprebd  le  résidu 
par  l'eau  et  on  fait  bouillir  là  solution  aVeedb  barbottate  de  e&lcitim 
récemment  précipité,  pour  éliminer  l'acide  oxalique.  La  liqueur 
filtrée,  et  décolorée  par  le  noir  animal,  est  enfin  précipitée  par 
l'alcool.  Le  sel  de  calcium  ainsi  obtenu,  purifié  par  dissolution 
dans  l'èâU  et  pfèôîpltâtiôn  par  f  ttl&ôôl,  pUis  sèôhé  à  60-iÛÔ6  â  pour 
composition  C*rl*0*dâ. 

Décdffipôsé  par*  l'afcldè  ôxâliqUÔ,  ôô  sél  fournit  un  âcidë  de  for- 
mule G6H10O8,  isomérique  avec  les  acides  sàfcchàfiqUe  et  mUdiquê 
et  que  l'auteur  âpjpellé  isosàcckârique.  Lé  nouvel  acide  se  présente 
en  beaux  Cristaux  ôfthorhômbiquôs,  fusibles  ô  i856,  solûblëS  dans 
Péàiiet  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l*éther.  îl  est  déxtrôgyrë. 

Le  sel  de  baryum  C6H808Ba  forme  des  croûtes  cristallines. 

Le  Sêldê  mlftê  G'HWOU  e&t  Uh  précipité  Cristallin  fl'UU  vert 
clair. 

Le  Imi  d'argent  G'H*0*A&»4st  un  préoipité  blànfe  cristallin  qtie 
l'eaU  bouillante  déeompose  avec  formation  de  miroir, 

Vétker  G«H«08(G*H»)*  a  été  Obtenu  par  l'action  du  frai  dhlorh^ 
drique  sur  te  sèl  de  oaloium  en  suspfedBion  dans  l'alodol  absolu  I 
il  forme  des  aiguilles  enchevêtrées,  ayant  l'aspect  des  cristaux  do 
neige^  fusibles  *  73^  très  solubloB  dànd  l'eau,  l'atoool)  l'étàer* 
assês  Bàlublès  dans  le  ohlbrofôrmeet  la  benzine* 

Chauffé  pendant  quelque  teitipB  tumlessu»  de  son  pbint  de  fti-» 
sioxi,  l'acide  i&osaoèhariqué  perd  de  l'eau  et  de  l'afeide  cdrbbrtique* 
et  fournit  un  siiblkné  blanc  et  ertetallisé  d'aéide  p^rottiueique 
G»H*Q«»  ad,  r . 

Aetton  dé  l'teide  brtnuliydfltyaë  aM  Ifcs  éther s  clés  *fetaé«»*l*t)«U  | 

par  H.  Aug.  FOLSIN&  (i). 

L'auteur  a  opéré  sur  les  éthers  méthytiqué  et  ethnique  des 
aeides  méthyl-  et  Ôthylglybdiiquëë  et  dOs  acides  méthyl-  et 
éthylaalioyllques;  11  tes  a  soumid  à  l'âdtioa  du  gaz  bromhy- 
drique  à  froid  et  à  400°*  et  a  do&étaté  qu'ils  absorbeht  à  froid 
une  molécule  d'aeide  brdmhydriquO*  qui  lés  Saponifie  len- 
tement  à  froid  et  rapidemeht  à  chaud,  ea  régénérant  les  aoides 
méthyl-  ou  éthylglycolique  ou  salicylique  ;  ces  acides  peuvent  à 

(1)  Deutsche  chemiéiifc  Qeeêjtaehalîy  ts  4%;  }fc  4SI* 
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leur  tour,  par  l'action  ultérieure  de  l'acide  bromhydrique,  perdre 
les  radicaux  alcooliques  qu'ils  contiennent  encore  et  donner  enfin 
les  acides  glycolique  ou  salicylique.  En  d'autres  termes,  les  éthers 
à  fonction  double,  reufermant  les  groupes  eC-OR  et  -CQ-OR, 
sont  attaqués  d'abord  dans  le  groupe  GO-OR.  ad.  f. 

« 

Points  d'ébullition  des  éthers  éthylglyeollques  et  salicyliqnes; 

par  H.  Ang.  FOLSING  (1). 

Nous  nous  bornons  à  citer  la  conclusion  à  laquelle  arrive  l'au- 
teur en  comparant  entre  eux  les  points  d'ébullition  des  éthers 
méthylique  et  éthylique  des  acides  méthyl-  et  éthylglycoliques  et 
méthyl-  et  éthylsalicyliques. 

Dans  les  éthers  des  acides  alcools  (ou  acides  phénols),  la  subs- 
titution du  radical  éthyle  au  radical  méthyle  dans  le  groupe  COOR 
élève  le  point  d'ébullition  de  4  à  6°;  elle  l'élève  de  20°  environ, 
si  elle  porte  sur  le  groupe  =G.OR.  ad.  p. 

Aetion  de  la  chaleur  sur  les  chlorhydrates  d'amldlnes  ; 

par  M.  A.  PINNER  (2). 

L'auteur  a  étudié  la  réaction  de  la  diéthylamine  sur  le  chlorhy- 
drate de  Téther  formimidique.  Une  solution  alcoolique  de  diéthyl- 
amine (2  mol.)  est  additionnée  d'une  molécule  de  chlorhydrate 
de  Téther  formimidique,  et  le  mélange  abandonné  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  pendant  quelques  semaines.  On  distille  ensuite 
au  bain -marie.  Il  passé  de  l'ammoniaque,  et  le  résidu  laisse  dé- 
poser par  le  refroidissement  du  chlorhydrate  de  diéthylamine. 
On  filtre  alors,  on  ajoute  au  liquide  2  volumes  d'éther  et  on  re- 
froidit fortement  :  il  se  dépose  encore  du  chlorhydrate  de  diéthyl- 
amine, mélangé  de  prismes  brillants,  hygroscopiques,  fusibles  à 
125°,  qui  constituent  le  chlorhydrate  de  diéthylformamidine  dis- 
symétrique CHr^  a  ^Q2rj5\2  HC1.  Ce  corps  est  très  soluble  dans 

l'alcool.  Il  donne  par  le  chlorure  de  platine  un  sel  double  d'un 
jaune  rougeâtre,  formé  de  petits  prismes  fusibles  à  208-209°  et 
ayant  pour  composition  (C5H1*Az2.HCl)*PtCl4.  Les  eaux  mères 
d'où  on  a  séparé  le  chlorhydrate  précédent  étant  abandonnées 
dans  le  vide,  pour  éliminer  l'éther,  puis  reprises  par  l'eau  et 
additionnées  de  chlorure  de  platine,  fournissent  un  précipité  de 
longues  aiguilles  jaune  rougeâtre,  fusibles  à  153°,  ayant  pour 

(1)  Deutsche  chetnische  Gesellschaft,  t.  fi,  p.  486. 

(2)  Deutsche  chemisçhe  GeseUschaft,  t.  f  79  p.  179. 
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formule  (C^H^ÀzAHCl^PtCl*.  Le  chlorhydrate  de  cette  nou- 
velle base  est  instable  et  se  détruit  dès  qu'on  cherche  à  l'isoler, 
avec  formation  de  chlorure  d'ammonium  et  de  chlorhydrate  de 
diéthylamine.  La  réaction  de  la  diéthylamine  sur  le  chlorhydrate 
de  l'éther  formimidique  peut  donc  être  représentée  par  l'équa- 
tion : 

2CH^^H*HCl+3(C»H»)*AzH=AzH»H-2C*H»OHH-(C*H»)«AiH.HCl  +  C"H"Ài».HCl. 

La  base  C40HtlAzs  aurait,  suivant  l'auteur,  la  constitution  : 


GH  /  Aa(C'H5)2 
1     ^Az 

G     \  Az(G2H5)3. 


Lorsqu'on  chauffe  à  l'ébullition  une  solution  alcoolique  de  chlo- 
rhydrate de  formamidine  CHr^  *  Tra.HCl  il  se  produit  un  abon- 
dant dégagement  d'ammoniaque.  L'auteur  n'est  pas  encore  par- 
venu à  isoler  les  autres  produits  de  la  réaction.  ad.  f. 


Action  de  1»  phénylhydrazine  sur  les  éthers  d'imines  azidlnes  f 

par  M.  A.  POINER  (1). 

La  phénylhydrazine  réagit  sur  le  chlorhydrate  de  l'éther  benzimi- 
dique  et  fournit  la  benzényldiphénylazidine 

P6H5     p/Az-AzHXW 
un  ~ t,^Az_AzHG6H5^ 

H  est  probable  que  cette  réaction  se  passe  en  deux  phases  et  qu'il 
se  produit  tout  d'abord  un  éther  izidique,  comme  l'indiquent  les 
deux  équations  suivantes  : 

C*H5 — C  ^  ££?H,  HG1+ CW. A  zH .AzH* = AzH'Cl + C8H5 — G  f  OCW**  '  G<W 

On  n'a  pas,  à  la  vérité,  isolé  le  terme  intermédiaire  ;  mais  on  a 
obtenu  la  benzényldiphénylazidine  en  opérant  comme  il  suit  :  Une 
solution  alcoolique  de  1  molécule  de  chlorhydrate  d'éther  benzi- 
midique  est  additionnée  de  2  molécules  de  phénylhydrazine  :  il 
se  dépose  bientôt  du  chlorure  d'ammonium.  On  abandonne  le 
tout  pendant  24  heures  à  la  température  ordinaire,  puis  on  chauffe 
a  une  douce  température  et  on  filtre  chaud.  La  solution  rouge 

(i)  Deutsche  chemiache  Gesûllschaft,  t.  4  V,  p.  182. 
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foncé  ainsi  obtenue  laisse  dépose*  ptttr  lé  rfefrétâitgdtaeht  de* 
aiguilles  rouges  tirés  solubles  dans  la  beiukins  ei  dans  l'aldbol 
ohatid  t  il  ne  resta  plus  qu'à  purifier  par  cristallisation  dafts  ses 
liquidée.  LU  point  de  iUsiUU  n'a  pu  être  déterminé  avûo  éxàttti* 
tudd  ft  cause  de  la  couleur  fohoée  du  houvmu  oorps  i  il  est  fcitaé 
vers  170°.  ad.  f. 

Atftto»  d»  l'fcrdftMfrlaiMlfte  a«r  le»  étfcers  «'latUfoa  et  le»  tàÊÊÊÊkm 

*cidoximes  ;  par  H.  A.  PHWNER  (1). 

L'éthêr  bëûziïnidique  réagit  à  froid  sUrlë  chlorhydrate  d'hjftlro- 
xylamine  en  solution  alcodttyUd  Ut  fee  transforme  en  éther  ben- 

zoximidique  G6H5.C^ oQ«H*'  su*vânt  ^équation  : 

G6H*,a  ^  q^»  ■+  ÀBH3.0H  «  kkW  4-  GWaG  €  $$$ 

Il  suffit  d'étendre  d'eAU  le  produit  de  li  réaction  et  d'épuiser 
ensuite  par  l'éther,  pour  obtenir  le  nouveau  corps  sous  la  forme  d'un 
liquide  incolore,  non  distillable.  Cet  éther  devra,  par  l'action  de  là 

potasse  diluée,  fournir  Y  acide  benzacidoximique  G6H5.c£q?t 

Le  chlorhydrate  de  bëiiÉàtttidittie  traité  par  Thydroxylamine  à 
.froid  et  en  solution  aqueuse,  se  convertit  en  benzoxamidine 

C6H».C^^£H  :  il  suffit  d'épuiser  lu  produit  de  la  réaction  par 

réther  pour  obtenir  lé  nouveau  dérivé  cristallisé  en  grandes  la- 
melles fusibles  à  80°.  La  réaction  est  la  suivante  : 

G6H5.G  <£  Jjg,  +  Aza^OH  =  ÀzH»  +  C*H&.C  Ç  jggf1 

ad.  rk 

AètlcMàde  l'Urdroxylamlne  sur  les  nitrlles  %  par  H.  F.  T1EMANN  (2). 

Hydroxylamine  et  cyanhydrine  de  T  aldéhyde  béhzôïque.  — 
Lorstju'ûtl  agite  uhë  solution  aqueuse  d'hydrbxylaMine  aveo 
une  solution  éthérée  de  cyanhydrine  de  l'aldéhyde  benzoïque,  il 
se  formé  bientôt  à  la  Surface  de  séparation  defe  deUx  liquidée  des 
cristaux  ayant  pour1  formule  C*H*&Àz*0*  :  le  tibUVeau  corps  eA 
presque  inéôlUble  darife  Hihet,  l'ëâu  froide  et  là  bënzihè,  â§§të 
solublé  dkhs  l'eaU  bhaude,  très  éoluble  dans  l'ttlefloliil  Wtidft 
140°  et  se  décôttipbse  un  peu  aU-dës^Ufe  de  ôëttë  température 
avec  dégagement  de  gaz  et  formation  d'aldéhydd  bëUkof^Uëi  Ce 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  f  V,  p.  184. 

(2)  Deutsche  chemiatffo  Ges%lhehêtflt  t:  Ô*  p .  M&i 
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composé  n'est  pas  altéré  à  froid  par  les  acides  chlorhydrique  ou 
sulfurique  bdnôehtré;  il  se  dissout  dans  les  alcalis  comme  dans 
les  acides,  et  présente  les  allures  d'un  acide  aihldé;  il  forme  un 
chiôfoplatinàtë  bien  cristallisé.  Il  dôMie  avec  l'anhydride  acétique 
un  dérivé  niôndâcêiylê  fusible  à  l49d,  et  rtVëG  le  chloruré  dé  ben- 
zttylé  ufl  dérivé  mcnlo&èn«dylê  flisiblê  à  187°.  Stt  institution 
doit  être  exprinléê  par  l'une  dè&  dëu*  formules 

CM»  -  GH.OH  G  ^  ^g  0H  ou  C*R*  -  CH.OH  -  G  ^  ££, 

Hydroxylammb  et  bienÈonitrite.  -^  On  chauffe  des  solutions 
alcooliques  de  des  deux  oorps  à  60-80°  jusqu'à  dàÉparitiùu  de 
l'odeur  de  beûEonitrile,  puis  oh  évapore  t  où  obtient  des  oriëtaux 
prismatiques,  de  formule  C7H8Az20,  fusibles  à  70°  et  volatile 
sans  décomposition.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide 
et  dans  la  iigroïne,  très  soluble  dans  l'eau  chaude,  l'alcool, 
l'éther  et  la  benzine.  Il  se  comporte  comme  un  acide  amidé  et 
forme  un  chlorhydrate  et  un  chloroplatinate  bien  cristallisés.  Il 
réduit  lé  nltrâté  d'argent  atnniOniâcal,  avéô  formation  dé  miroir 
et  dègâgëitiôtit  dé  bénzotiitrilè.  La  forrhùie  ne  peut  être  que  l'une 
des  doux  suivantes  : 

OW-OJ^îa^   ou  OW-C^î£to> 

AD.   F, 

i 

Systhèse  dulft  hfdnute  de  dùttèthrftnttthraeèfte  et  dtt  diphfeiiyl- 
étliAne  par  l'Mtion  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  ehlorure 
ou  le  bromure  d'éthylidène  et  la  benzine  par  HH.  Al;  ANftELBIS 
etR.  ÀNSCHUTZ  (1). 

L'action  du  chloruré  ou  du  bromure  dMthylidèrie  sur  la  ben- 
zine en  présence  du  chlorure  d'aluminium  fournit  toujours  du 
tiphényiéthànè  CfcP-Ctf  (C6fc»)*,  qu'on  opère  k  froid  OU  à  chaud, 
et  quelles  que  soient  les  proportions"  des  corps  employée.  Ce  Gar- 
bure, obtenu  antérieurement  par  M.  Sllva  (vey.  t.  M,  p.  66,  et 
t.  4i,  p.  448)  est  tin  liquide  iiieôlôré,  doué  d'une  fluorescence 

bleue,  bouillant  à  150°  éOUft  une  presfeion  de  16  millimètres. 
Oxydé  par  l'acide  chromique  en  solution  acétique,  il  6e  convertit 
en  benzophénone  CO(G6H5)2f  bouillant  à  170°  sous  une  pression 
de  15  millimètres. 

A  côté  de  oe  produit  principal  de  la  réaction,  Ôrt  rêttédntre, 

(1)  Deutsche  chemischè  GéèeUèchhfl,  t<  1**  fi  ISli 
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surtout  lorsqu'on  opère  à  froid,  une  certaine  quantité  d'un  hy- 

drure  de  diméthylanthracène  C*«H*«  =  C«H*<^55(CH3)>C6H4- 

Ce  dernier  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  clair,  fusibles  à 
178-179%  très  solubles  dans  l'éther,  la  benzine,  le  sulfure  de 
carbone,  l'alcool  chaud,  l'acide  acétique  bouillant;  il  se  décom- 
pose partiellement  au-dessus  de  850°.  Le  picrate 

Ci6Hie.C«H30(AzO*)3 

se  présente  en  aiguilles  d'un  bleu  rougeâtre,  fusibles  à  170°;  il 
se  décompose  par  l'action  de  l'eau  ou  de  l'alcool. 

Par  oxydation  complète  au  moyen  de  l'acide  chromique  en 
solution  acétique,  l'hydrure  de  diméthylanthracène  se  trans- 
forme en  anthraquinone  (1).  ad.  f. 

Action  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  bromure  et  le  tribrowe 
de  vinyle  en  présence  de  la  benzine  %  par  HH.  Al.  ANGELUS 
et  R.  ANSCHUTZ  (2). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  bromure  de  vinyle  dans  de 
la  benzine  additionnée  de  chlorure  d'aluminium  et  chauffée  dou- 
cement au  bain-marie,  on  obtient  comme  produit  de  la  réaction  : 
de  Yéthylbenzine,  du  diphényléthane  CH*-CH(C6H*)a,  et  de  Vhf 

drure  de  diméthylanthracène  CfiH^<^^}>GmK  —  Ces 

corps  sont  faciles  à  isoler  par  distillation  fractionnée. 

Le  tribromure  de  vinyle,  en  réagissant  dans  les  mêmes  condi- 
tions sur  la  benzine,  donne  comme  produit  principal  le  diben- 
zyle  C6H5-CH*-CH*C6H».  ad.  f. 

Action  des  hydrocarbures  acétylénlques  sur  l'oxyde  et  les  seli 
mércnriques  ;  par  H.  M.  KUTSCHEROFF  (3). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'allylène  dans  une  solution 
aqueuse  de  chlorure  mercurique  maintenue  à  la  température 
ordinaire,  de  l'acide  chlorhydrique  est  mis  en  liberté  et  il  se  dé- 
pose un  précipité  cristallin  blanc  ayant  pour  composition 

3HgG12.3HgO.2G3H* 

Ce  corps  est  complètement  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
froid  ;  les  acides  chlorhydrique  et  acétique  le  dissolvent  rapide- 

(1)  Voyez  le  mémoire  de  MM.  Friedel  et  Crafts,  t.  4f,  p.  322  à  327. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  17,  p.  167. 
(8)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  1. 17,  p.  13. 
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ment  en  le  décomposant  avec  formation  d'acétone  d'après  l'équa- 
tion 

3HgG12.8HgO.2C3H*  =  6HC1  =  6HgCl*  +  H*0  +  2C3H«0. 

Cette  décomposition  se  produit  déjà  pendant  la  préparation 
même  du  précipité  mercurique  et  assigne  une  limite  à  sa  forma- 
tion; elle  est  en  outre  favorisée  par  l'élévation  de  la  température, 
de  sorte  que  si  Ton  cherche  à  faire  la  préparation  à  chaud,  le 
précipité  mercurique  ne  se  produit  pas,  et  qu'on  obtient  immé- 
diatement, de  l'acétone. 

Le  bromure  mercurique  donne  avec  l'allylène  un  précipité 
analogue  à  celui  que  fournit  le  chlorure  :  sa  décomposition  avec 
formation  d'acétone  est  seulement  moins  facile.  L'iodure  mercu- 
rique, au  contraire,  paraît  sans  action  sur  l'alyllène . 

Le  sulfate  mercurique,  en  solution  acide,  donne  avec  l'allylène 
un  précipité  blanc,  lourd,  volumineux,  ayant  pour  compo- 
sition SOHg.5Hg0.3C3H*  -f-  7H*0  :  ce  corps  se  dissout,  lente- 
ment dans  l'acide  sulfurique,  rapidement  dans  Pacide  chlorhy- 
drique,  avec  formation  d'acétone. 

L'acétate  mercurique  fournit  avec  l'allylène  un  précipité  |blanc 
amorphe,  de  formule  (C2H30*)*Hg.3Hg0.2C3H*,  qui  se  dissout 
très  aisément  dans  les  acides  acétique  ou  chlorhydrique. 

Tous  les  précipités  précédents  se  décomposent  par  la  chaleur 
sans  détoner;  ils  se  détruisent  également  par  le  brome  et  par  l'iode. 

On  peut  représenter  tous  ces  corps  par  la  formule  générale 
n  HgX*.  p.  HgO.  q  (C3H*HgO),  en  faisant  :  pour  le  chlorhy- 
drate /2=. 3,  p=lt  q=  2 ;  pour  le  sulfate,  n=  1 ,  p  =  2,  q  =  8  ; 
pour  l'acétate  n=i9p-—l,q=2.  L'auteur  donne  à  l'.appui  de 
cette  manière  de  voir,  et  en  particulier  en  faveur  de  l'existence 
du  groupe  C3H4HgO  une  série  de  développements  théoriques 
que  nous  ne  pouvons  reproduire  ici  :  nous  nous  bornerons  à 
indiquer  que  ce  groupe  C3H4HgO  aurait  la  constitution 

GH3—  C  —  0  —  CH.Hg 
I       I 

ce  qui  conduirait  pour  le  précipité  chlorhydrique  par  exemple,  à 
la  formule  développée 

OH3  CH3 

G— 0  — C  — O 

CH.Hg     CH.Hg 
H  s  -  Cl*  Hg  -  012  _  Hg  —  C12  —  U^r  —  0 
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L'éthylaqétylène  Cin-GH'-GnGH,  prépapé  au  moyen  de  la 
méthyléthylacétone  par  l'action  successive  du  perchlorure  de 
phosphore  fit  de  la  potasse  alcoolique,  fournit  avec  uoe  solution 
aqueuse  de  chlorure  merpuriqup  un  pr^pipité  abondant  ayant 
pou?  composa  3HgÇlSHgO.(C*^PgQ), 

jj'acide  chlQrtjydricpje  le  dissout  très  y\\q  PBÎ?  Recomposant  et 
pp  régénérant,  }ft  piétbyléîbylacétQne, 

korscpj'GR  pgite  pepdant  plusieurs  jojjrs  de  l'ft*y4ft  rouge  de 
mercure  avec  de  l'eau  en  présence  d'allylène,  pR  constate  pe  ce 
ffR3  est  pw  à  peu  absorba,  eji  màmg  fàwps  que  ftwydQ  a  pris 
jinp  cplpr^tiçm  yert  olive, 

ïi  suffit  de  filtre?  pt  (l'épuiser  par  l'aboi  boqillapt  pq^r  pbr 
tenir  de  beaux  pristau*  briJJ^n^,  grpupés  en  étPÎlPS,  ayant.  U 
P9mpo§itiQ?l  (C*IF)*ÏIg,  pt  f>  W  doute  la  pppstiîUtJW 

GH1  —  G=G  —  Hg  —  G  «G  —  CH». 

Ce  cQfpposé  est  doué  d'une  odeu*  très  pénétrant  et  tpè§  persis- 
tante qui  rappelle  celle  de  l'hydrogène  phpsphqré  \  U  pst  in$o- 
luhiP  dans  l'eau;  le*  acides  acétique  et  cblppbydriqua  la  tosol- 
Ydpt  jmmédiatemppt  ftvec  dépgempqt  d'allylôpe,  Chauffé  4tt$ 
un  tube,  il  fflrçd  pt  se  déporoppae  eu  dégageant  dpç  vapeurs  à 
qdeur  4e  beiazina,  et  pu  laissant  ua  résidu  de  ahprbQQ  gi  da  mer- 
cure. 

Jusqu'au  traite  una  solution  alcoolique  du  epmiwsé  (CPH3)*Hg 
par  uUP  solution  alcoolique  de  chlorure  marcurique,  on  obtient 
ua  précipité  tyaoc  cristallin,  insolublp  dans  l'eau,  qpe  les  aci^g 
dissolvent  avea  formation  d'acétonq . 

Enfin,  outre  là  procédé  de  préparation  indiqué,  le  composé 
(C3ïf3)*Hg  P*0nd  encore  naissanoa  par  l'action  da  Tallylènp  sur 
une  solution  alcaline  de  chlorure  mercurique,  ou  bien  sur  une 
solution  d'iodure  mercurique  dans  1-iodure  de  potassium,    ad.  f. 

Synthèse  de  l'anthraquinqléine  $  par  H.  G.  GRJEBE  (1) 

En  chauffant  un  mélange  d'antfrramine ,  de  mtrobenaina,  de 
glycérine  et  d'acide  sulfurique,  d'après  la  méthode  géntfnala  da 
synthèse  due  à  Skraup,  l'auteur  a  reproduit  l'anthraquinoléine 
fusible  à  170°  qu'il  avait  Q^tenup  aq^refoip  (t.  80,  p.  428)  par  l'ac- 
tion de  la  poudre  de  zinc  sur  le,  bleu  d'alizarine,  et  à  laquelle  il  a 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  f  ?,  p.  170. 
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été  oonduit  pai»  sas  travaux  antérieurs  4  attribuer  la  oûnjtitutjon 


$mr  lu  pw^hrowtqil}**!^?*  p*r  R.  Ç,  MSjTZG^R  (1). 

L'auteur  a  préparé  syntljétiquei|ipnt  une  û^rgnwquinQlpinç 
par  la  méthode  générale  de  Skraup,  en  chauffant  un  mélange  de 
paradibromaniline,  de  nitrpbenzine,  de  glycérine  et  d'acide  sulfu- 
rique.  La  réaction  terminée,  on  verse  la  masse  dans  l'eau  et  on 
distille  dans  un  courant  c}e  vapeur  d'eau  ;  on  entraîne  ainsi  une 
certaine  quantité  de  dibromoquinoléina  fuçftle  à  127-129°;  le 
reste  de  ce  corps  peut  être  extrait  du  produit  par  le  procédé  sui- 
vant :  On  neutralise  par  la  soude,  on  filtre  pou?  séparer  des  ma- 
tières résineuses,  et  on  épuise  par  l'éther  :  celui-ci  abandonne 
par  évaporation  une  masse  cristalline  qu'en  purifie  par-  des  cris- 
tallisations répétées  dans  l'alcool  bouillant. 

La  dibromoquinoléine  ainsi  préparée  fend  à  127  AÈ&;  alla 
forme  de  longues  aiguilles  blanches,  volatiles  sans  décomposition, 
presque  insolubles  dans  l'eau,  les  alcalis,  les  carbonates  alca* 
lins,  très  solubles  dans  les  acides,  l'éther,  la  ligrofne,  la  benzine. 

Le  chlorhydrate  6*H*Bf*Ai.H61  forme  de  petites  aiguilles 
instables.  Le  picrate  est  en  longues  aiguilles  jaunes.  Le  chrosa&te 
(G^H*BriÀ2)aGrs0'H«  est  une  poudre  cristalline  orangée,  que 
l'eau  bouillante  dédouble  en  acide  et  en  base  t  ce  sel  peut  être 
utilisé  pour  la  purification  de  la  base  et  même  peur  son  extraction 
de  ia  masse  où  elle  a  pris  naissance.  Le  chloreplatinate 

(e»H*Br2Az.HCl)«PtGl* 

cristallise  en  finis  aiguillas  JSUO0  <dfii?,  6t  £9  dé#00)pa$3  par 
Pe$u  bouillante  en  jacide  chlorhydrique, chlorure  de  platine  et  base. 
D'après  son  mode  de  préparation,  cette  dibromoquinoléine  ne 
peut  avoir  que  la  constitution  para  (1, 1',  41). 

Br 


Br     A* 

Paradibromoquinoléine 
(1)  Deutsche  chemis^te  GwqU&WU  4.  #*#  f».  iâfi. 
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L'auteur  s'est  assuré  par  une  comparaison  directe,  qu'elle  est 
identique  avec  Y*-dibromoquinoléine  obtenue  par  LaCoste(t.S6, 
p.  512)  dans  l'action  du  brome  sur  le  chlorhydrate  de  quinoléine, 
base  dans  laquelle  les  positions  des  atomes  de  brome  étaient 
demeurées  indéterminées  jusqu'à  ce  jour.  ad.  f. 

Sur  l'acide  para-qulnolélne-sulfonlque  %  par  M.  J.  HAPP  (1). 

Les  seuls  acides  quinoléine-sulfoniques  connus  jusqu'à  ce  jour 
sont  les  acides  ortho  (1,1')  et  meta  (1,4'). 

S03H 


a*        i       s 


SO3!!  Az  Az 

Acide  ortho  Acide  meta 

L'auteur  a  préparé  l'acide  para  (1,8)  en  chauffant  un  mélange 
d'acide  sulfurique,  de  glycérine,  de  nitrobenzine  d'après  la 
méthode  générale  de  Skraup.  L'acide  purifié  par  transformation 
en  sel  de  baryum  se  présente  en  aiguilles  incolores,  brillantes; 
très  réfringentes,  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  à  froid, 
assez  solubles  à  phaud  dans  ces  liquides  ;  et  renfermant  1  1/2 
molécule  d'eau  de  cristallisation;  il  devient  anhydre  à  120°,  il  ne 
fond  pas  encore  à  260°. 

.  Le  sel  de  potassium  G9H6AzS08Kforme  des  lamelles  brillantes  ; 
le  sel  de  sodium  G9H6AzS03Na  cristallise  en  aiguilles  ;  le  sel  neu- 
tre d  argent  C9H6AzS03  Ag  se  présente  en  fines  aiguilles  blanches;  il 
en  estde  même  da  sel  acide  d'argent  2C9H6AzS03Ag.G9H«AzSOîH. 

Par  fusion  avec  la  potasse  caustique,  l'acide  paraquinoléinesul- 
fonique  se  convertit  en  une  oxyquinoléine  fusible  à  193°,  qui  pa- 
raît identique  avec  la  paraoxyquinoléine  de  Skraup.        ad.  f. 

Contribution  à.  l'étude  de  l'aerldine  %  par  M.  L.  MÉDICUS  (2). 

Une  solution  d'acridine  donne  à  froid  par  l'addition  d'une  solu- 
tion d'un  nitrite  alcalin  un  précipité  floconneux  jaune,  qui  cris- 
tallise dans  Feau  bouillante  en  belles  aiguilles  jaunes  et  soyeuses, 
fusibles  à  150-151°,  peu  solubles  dans  l'éther  et  dans  l'eau  froide, 
très  solubles  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool,  et  volatiles 
avec  la  vapeur  d'eau.  Séché  à  70-80°,  ce  corps  a  pour  formule 
2C13H9Az.AzO*H.H*0  ;  séché  à  la  température  ordinaire,  il  parait 

(i)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  49,  p.  191. 
(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  19,  p.  196. 
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renfermer  (2C*3H»Az.  AzO*H.H«0)2H*0.  Traité  par  le  zino  et  l'a- 
cide chlorhydrique,  il  régénère  l'acridine.  Les  alcalis  le  dédou- 
blent en  acridine  et  nitrite  alcalin  :  on  doit  donc  l'envisager  comme 
un  nitrite  d'acridine.  ad.  f. 

Sur  les  quinoxaline»  I  par  M.  O.  HINSBUU*  (1). 

L'auteur  donne  le  nom  de  quinoxalines  à  une  nouvelle  série 
de  bases  qui  prennent  naissance  par  double  décomposition  entre 
les  diamines  aromatiques  et  le  glyoxal  ou  les  diacétones  renfer- 
mant le  groupe  -CO-GO-,  d'après  le  schéma 

C«H*<fH2  +  f°  =  SH20  +  C«H*<Az=?H 
^ÀzHa^CHO  ^  ^Az  =  CH 

Le  dérivé  qu'il  a  décrit  (t.  SU,  p.  462  et  t.  *•,  p.  482)  sous  le 
nom  d'acide  anhydramido-oxalyltoluidique  appartient  à  cette  série 
de  bases  et  doit,  d'après  cette*  nouvelle  nomenclature,  prendre 
lé  nom  de  dioxytolu-quinoxaline. 

Quinoxaline  G«H*<Az^C^—  On  chauffe  à  50-60*  une  solu- 
tion aqueuse  d'orthophénylènediamine,  et  on  y  ajoute  du  glyoxal 
(ou  la  combinaison  bisulfltique  de  ce  corps)  ;  on  précipite  ensuite 
par  la  potasse,  on  reprend  par  l'éther,  on  sèche  sur  la  potasse 
solide,  et  on  distille.  La  quinoxaline  bout  à  220-223°  (non  corr.) 
et  se  prend  en  une  masse  fusible  à  27°.  Elle  est  très  soluble 
dans  l'eau  froide,  et  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'éther, 
l'alcool,  la  benzine. 

L'oxalate  cristallise  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau  ;  les 
autres  sels  sont  très  solubles. 

La  quinoxaline  donne  des  précipités  blancs  avec  le  nitrate  d'ar- 
gent et  le  chlorure  mercurique.  Elle  résiste  à  l'action  des  oxydants 
et  des  réducteurs  ;  l'acide  azoteux  ne  l'attaque  pas  ;  l'acide  ni- 
trique concentré  et  bouillant  paraît  la  transformer  en  un  dérivé 
nitré. 

Az=GH(m) 
Toluquinoxaline  C6Ha(CH8)<^^A,jj/  v    —  On  opère  comme 

pour  la  base  précédente  en  substituant  la  méta-para-toluylène- 
diamine  à  l'orthophénylènediamine.  La  toluquinoxaline  est  un 
liquide  jaune  clair,  incristallisable,  bouillant  à  248-244°  (non  corr.); 

(i)  Deutsche  chemische  Gesellschsft,    t.  49,   p.  318. 
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elle  n'est  pas  altérée  par  r&eide  wtreux,  ni  par  les  oxy  dwrts  ;  les 

réducteurs  la  transforment  en  matières  goudronneuses, 

Uoxalate  aC^Az^H^QW  cristallise  en  aiguille?  Man- 
ches, peu  soluble6  dans  l'eau,  et  fusibles  à  135-136<>, 

Az=G.CH3 
Méthyloxyiôluqulnôxaline  G7H^Az  =  é.OH   ~  ^ette  base 

résulta  de  l'aotion  de  l'acide  pyruvique  sur  U  meta- para- toluy- 
lènediamine  en  solution  aqueuse  et  k  ohaud  s  elle  erôtelliae  m 
aiguilles  blanches  fusibles  vere  830°,  eolublei  dan*  les  arides  ti 
dans  les  alcalis,  peu  solubles  dan*  l'eau,  asaez  solqblee  dm 
Téther,  la  benzine,  le  chloroforme,  très  sqlubles  dans  l'alcool: 
on  peut  la  sublimer  en  opérant  avec  précaution. 

Az  =  C.C6H» 
DiphênyltoluquinQxaline  &ïï*<xz=fa  #e«H»  ■■"  °R  &**&* 

pendant  quelque  temps  au  bain-marie  un  mélange  en  proportions 
moléculaires  de  métaparatoluylènedlamine  et  de  benzile  en  solu- 
tion alcoolique,  puis  on  précipite  par  l'eau.  Lamelles  blanches  à 

éelat  argent  fpsibles  à  lll°,  volatiles  sans  décomposition, 

presque  insolubles  dans  l'eau,  très  aolubles  dans  l'alcool,  Téther, 
le  olilproforma  et  la  benzine* 

As-G-CW 
QiphénylèwtQluquinQxalw  C7H6<xE=  c— d6H*  ~~  ®n  lob" 

tient  en  mélangeant  une  solution  alcoolique  chaude  de  métapara- 
toluylènediamlne  aveo  une  solution  acétique  de  phénantbrène** 
quinone  :  la  nouvelle  base  se  précipite  en  cristaux  fusibles  à 
212-213°,  peu  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'eau,  très 
60 lubies  dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  l'éther. 

AD.  F. 

Contribution  à  l'étude  de   l'hydrasobenzol  et  de  la  benzidlae; 

par  H.  D.  STERN  (1). 

CW.AsH.CTPQ 

Dibenzoylbenzidine  |  .  —  Ce  corps  se  produit 

CW.AzH.CWO 
par  l'action  du  chlorure  de  benzoylç  à  100°  sur  la  benzidirçe  ou 
sur  l'hydrazobenzol  :  le  produit  de  la  réaction  est  lavé  à  l'alcool 
et  purifié  par  cristallisation  dans  la  nitrobensine  bouillante.  Il  se 
présente  eu  belles  aiguilles  ou  en  lamelles  nacrées,  insolubles 
dans  l'alcool,  l'éther,  les  acides,  les  alcalis,  l'aniline  et  le  àhlero- 

H)  Deutsche  chemisette  Qosejlsçhêft,  t.  f  79  p.  879. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  291 

forme,  sublimqbles  sans  altération;  il  ne  fond  qu'à  une,  tempé- 
rature très  élevée. 

CW.AzH.CHO 
Diformylbenzine  \  .  —  Obtenu  par  l'action  de 

l'acide  fornique  sur  H  benzidwe  ou  su?  riiydrazoheiizol,  ce  cqrpç 
forme  une  poudre  çrist^ljjqq,  fNjkJim&kle  g£P5  déoompositipfy 
fusible  4  uae  tepap(êra|urç  très  élevée,  SflluMe  (ÎM§  te  nitrobeg- 
zine  bouillante,  et  insoluble  dans  les  dissolvants  ordinaires, 

Mçnoaçétflhydrazobenzol  Q«JÎ*.AzH^Az(Çeîî»)C»H80.  —L'an- 
hydride acétique  réagit  à  froid  sur  l'hydrazobenzol  j  la  teipppra- 
ture  du  mélange  s'élève,  et  Ton  obtient  une  masse  cristalline, 
insoluble  dans  l'eau,  les  alcalis  et  les  acides,  peu  soluble  dans 
l'éther.  Cristallisé  dans  l'alcool  bouillant,  ce  corps  se  présente 
en  aiguilles  blanches,  fusibles  £  150°-  L'anhydride  acétique  le 
convertit  à  chaud  en  diacétylhydrazobenzol  ;  le  chlorure  de  ben- 
zoyle  le  transforme  en  dibenzoylbenzidine  ;  la  chaleur  le  dédouble 
en  azobenzol  et  acétanilide.      *  ad.  f. 


ta»  q«elque«  dérivés  4*  la  py»idl*«f  par  m.  W.  KOMIGS 

Acide  oxypyridine-monocarbonique  dérivé  de  l'acide  oxyqui- 
noléique  C«H*AzO*.  —  Lucide  quïnoléique  C»H»Az(CO»Ff)*  se 
convertit  par  la  fusion  ^ypç  la  potasse}  en  un  gcide  oxyquiijojéique 
(ou  pyridine-dicarbonique).  Ce  dernier,  chauffé  avec  de  Peau  à 
195»,  perd  une  molécule  de  CO*  et  se  transforme  en  acide  oxypyri- 
dine-monpcarbonique.  Purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  bouil- 
lante, le  produit  de  la  réaction  abandonne  le  nouvel  acide  en  cris- 
taux incolores,  fusibles  avec  décomposition  à  801-802*»,  subli- 
mables  sans  altération  lorsqu'on  les  chauffe  avec  précaution.  En 
solution  sodique  neutre,  cet  acide  précipite  à  froid  les  sels  de 
cuivre,  de  plomb  et  d'argent,  et  à  chaud  les  sels  de  baryum  et 
de  calcium.  Le  sel  de  plomb  cristallise  en  aiguilles  ayant  pour 
formule  (C«H*AzO»)*Pb+2 1/2H*0. 

t-Oxypyridine  C5H5AzO.  —  C'est  le  produit  de  la  distillation 
sèche  de  l'oxyquinoléate  d'argent.  On  opère  dans  un  courant 
d'acide  carbonique;  les  cristaux  cjui  se  déposent  dans  le  récipient 
sont  purifiés  par  cristallisation  dans  la  benzine  chaude;  on  ob- 
tient des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  106-107°.  Le  chlorhydrate 

li  Deutsche  chemiaehe  Gesellschaft,  t.  1  S\  p.  589. 
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de  cette  base  est  peu  soluble  dans  l'éther,  très  soluble  dans  l'al- 
cool, et  ne  fournit  pas  de  précipité  par  le  chlorure  de  platine  al- 
coolique. 

En  solution  aqueuse,  l'a-oxypyridine  donne  par  le  chlorure 
ferrique  une  coloration  rouge.  Additionnée  d'eau  de  brome,  elle 
fournit  un  dérivé  dibromé  C»H*Br*AzO,  fusible  à  206-207°,  so- 
luble dans  l'eau  bouillante,  qui  l'abandonne  en  longues  aiguilles 
blanches. 

Suivant  les  auteurs,  l'a-oxypyridine  devrait  être  représentée 
par  la  formule  de  constitution 

GH 
CH,/\cH 


CHl!     JCOH 
Az 


Acide  pyridine-disulfonique  G5H3Az(S03H)*.  —  Cet  acide 
prend  naissance  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  et 
chaud  sur  la  pipérirline,  comme  l'ont  récemment  indiqué  Hoff- 
mann et  Kônigs.  Il  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches,  très 
solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'acide  acétique,  à  peine 
soluble  s  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Le  sel  de  sodium  cristallise 
avec  4H*0  ;  le  sel  de  plomb  avec  4 1/2  H20. 

Lorsqu'on  chauffe  à  160-180°  le  pyridine-disulfonate  de  baryum 
avec  3  parties  de  brome,  on  obtient  une  petite  quantité  d'un 
corps  fusible  à  160°  et  qui  paraît  être  une  dibromopyridine. 

Lorsqu'on  chauffe  à  200°  un  mélange  de  pyridine-disulfonate 
de  baryum  avec  trois  fois  son  poids  de  perchlorure  de  phos- 
phore, et  qu'on  soumet  ensuite  le  produit  de  la  réaction  à  la  dis- 
tillation dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  recueille  dans  le 
récipient  des  cristaux  incolores,  peu  solubles  dans  l'eau  et  les 
alcalis,  très  solubles  dans  l'alcool,  la  benzine,  l'éther,  la  ligroïne, 
et  qui  semblent  constituer  un  mélange  de  di-  et  de  trichloro- 
pyridine.  Ce  mélange  distille  sans  altération  à  180-200°.  Par  des 
cristallisations  répétées  dans  l'alcool  à  50  0/0,  on  parvient  à 
isoler  une  trichloropyridine  C5H2Gl3Az  en  lamelles  brillantes, 
fusibles  à  48°.  Les  eaux  mères  abandonnent  des  aiguilles  fusi- 
bles à  66-67°,  qui  n'ont  pu  être  analysées  faute  de  matière. 

AD.  F. 
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Synthèse  de  la  pipéridine  et  de  ses  homologues  % 

par  M.  A.  LADENBURG  (1). 

Méthylpipèridine  G!îH9(GH3)AzH.  —  Ce  corps  prend  naissance 
par  l'action  du  sodium  sur  une  solution  alcoolique  de  picoline. 
L'auteur  a  employé  comme  matière  première  une  picoline  de 
l'huile  de  Dippel,  bouillant  à  134-139°,  et  qui  paraissait  être  un 
mélange  d'à  et  de  (3-méthylpyridine  (2).  Le  produit  de  la  réaction 
est  distillé  et  transformé  en  chlorhydrate,  puis  en.  dérivé  nitrosé; 
ce  dérivé  est  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique,  et  le  chlorhy- 
drate ainsi  purifié  est  décomposé  par  la  potasse  :  il  ne  reste  plus 
qu'à  sécher  la  base  sur  la  potasse  solide  et  à  la  fractionner.  On 
obtient  finalement  un  liquide  incolore,  bouillant  à  121-124°,  très 
soiuble  dans  l'eau  et  doué  d'une  odeur  analogue  à  celle  de  la  pi- 
péridine. Cette  base  est  isomérique  avec  la  méthylpipèridine 
d'Hofmann  C5Hl0Az.CH3.  Le  chlorhydrate  est  bien  cristallisé  et 
fond  à  basse  température  ;  le  chloroplatinate  forme  des  lamelles 
et  des  aiguilles  très  solubles  ;  le  chloraurate  cristallise  et  est  très 
soiuble  dans  un  excès  de  chlorhydrate. 

^Étbylpipéridine  C7H**Az.  —  On  obtient  cette  base  par  l'ac- 
tion du  sodium  sur  une  solution  alcoolique  de  y-éthylpyridine. 
C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  142-146°,  peu  soiuble  dans 
l'eau  et  doué  d'une  odeur  analogue  à  celle  de  la  pipéridine  et  de 
la  cicutine.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  belles  aiguilles;  le 
chloroplatinate  forme  de  grandes  lamelles;  le  ohloraurate  n'a 
pas  été  obtenu  cristallisé.  ad.  f. 

Identité  entre  la  pipéridine  synthétique  et  la  pipéridine  dérivée 
de  la  pipérlne  %  par  MM.  A.  LADENBURG  et  C.-F.  ROTH  (3). 

Les  auteurs  ont  récemment  fait  connaître  une  synthèse  de  la 
pipéridine  par  l'action  du  sodium  sur  une  solution  alcoolique  de 
pyridine.  Ils  ont  depuis  préparé  une  certaine  quantité  de  cette 
base  synthétique  et  ont  pu  l'identifier  avec  la  pipéridine  dérivée 
de  la  pipérine  par  les  caractères  suivants  :  les  deux  bases,  syn- 
thétique et  naturelle,  ont  le  même  point  d'ébullition,  105-107°,  la 
même  densité  (0,8814  pour  la  première,  et  0,8810  pour  la  seconde), 
la  même  odeur  ;  elles  sont  toutes  deux  très  solubles  dans  l'eau  et 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  4 Y,  p.  388. 

(2)  Cette  fraction  renferme,  en  effet,  comme  l'a  montré  M.  Weidel,  une  pe- 
tite quantité  de  ^-picoline,  dont  le  point  d'ébullition  est  situé  à  140-141° 

w.  Œ. 
$)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  * V,  p.  513. 
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se  carbonatent  très  rapidement  au  contact  de  l'air.  Elles  four- 
nissent, par  le  nitrite  de  sodium  en  solution  chlorhydrique,  des 
nitrosopipéridines  bouillant,  l'une  à  114-117°,  et  1* autre  à 
114,5-117°.    Enfin    elles    donnent,    par    l'action    du    sulfure 

de    carbone,    le    même   pipérylsulfocarbàmate    de   pipéridinè 

à  z  fisfJiô 
GS<SH  ÀzH  CHHl0>  ^couvert  autrefois  parCahours^  fusible  i 

172°,  cristallisant  dans  le  système  clinôrhôttibiqtië  avec  les  mêmes 
formes  et  les  mêmes  angles  dans  les  délit  cas.  ad.  't. 

Sur  l'acétyl-pjrrrol  et  le  pseudo-acétyl-pyrrol  ; 
par  MM.  CIAMiClAN  et  DENNSTEDT  (1). 

On  ohauffe  pendant  six  heures  à  reflux  50  grammes  de  pyrrol, 
800  grammes  d'anhydride  acétique  et  60  grammes  d'acétate  de 
Boude  fraîchemeht  fondu  *  Ou  distille  dattà  le  vide  au  bain-marie. 
Lé  résidu  est  traité  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  il  passe  d'a- 
bord une  huile  plus  lourde  que  Peau,  puis  un  corps  qui  se  solidifie 
par  le  refroidissement  ;  à  ce  moment  on  cesse  de  distiller  et  on 
reprend  le  résidu  par  l'eau  bouillante  et  le  noir  animal;  on  filtre; 
par  le  refroidissement  il  se  dépose  des  aiguilles  de  plusieurs 
centimètres  de  longueur  i  qu'on  purifie  par  des  cristallisations 
répétées  dans  l'eau  bouillante.  Ce  corps  est  identique  à  la  subs- 
tance décrite  par  R.  Schiff  (2),  qu'on  obtient  en  traitant  le  pyrrol 
par  l'anhydride  acétique* 

Cette  substance  n'est  pas  le  véritable  acétyl-pyrrol  ;  il  donne 
un  sel  argentique,  dont  la  formule  est  : 

G*H3(G2H30)ÀzAg. 

En  oxydant  par  le  permanganate  ce  pseudo-acétyl-pyrrol,  on 
obtient  un  acide  dont  la  formule  est  C*H3(CO.GOOH)(AzH).  Cet 
acide  est  peu  stable  ;  il  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles 
jaunâtres,  fusibles  à  74*76°  en  se  décomposant.  Cet  acide  est 
hydraté;  il  perd  son  eau  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique. 

L'acide  anhydre  commence  à  se  décomposer  vers  i  13-115° 
sans  présenter  un  point  de  fusion  bien  net.  Il  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide;  ses  dissolutions  sont  colorées  en  rouge  intense 
par  le  chlorure  ferrique . 

Les  propriétés  du  pseudo-acétyl-pyrrol  prouvent  qu'il  renferme 
l'a  ce  ty  le  dans  le  noyau  et  un  groupe  imide  inaltéré.  Il  résiste,  en 

(1)  Gazzetta  chimica  italian*\  t.  18,  p.  465. 

(2)  Deutsche  çhemische  Gesellsohaft,  t.  lO,  p.  1500. 
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effet,  complètement  à  l'action  de  la  potasse  bouillante,  contraire- 
ment aux  assertions  de  R.  Schiff. 

Le  véritable  acétyl-pyrrol  se  forme  toutefois  dans  l'action  de 
l'anhydride  acétique  sur  le  pyrrol  :  c'est  Je  liquide  qui  passe  d'a- 
bord avec  les  vapeurs  d'eau  dans  la  préparation  du  pseudo-acétyl 
pyrrol. 

On  le  prépare  d'une  manière  plus  avantageuse  en  traitant  le 
pyrrol-potassium  par  une  dissolution  éthérée  de  chlorure  d'acé- 
tyle;  la  réaction  est  très  énergique.  On  distille  l'éther  au  bain- 
marie,  on  ajoute  de  l'eau,  et  on  entraîne  le  produit  par  un 
courant  de  vapeur  d'eau.  On  dessèche  avec  du  chlorure  de 
calcium  et  on  fractionne.  L'acétyl-pyrroî  passe  à  177-1186.  Ce 
corps  est  liquide  ;  il  est  doué  d'une  odeur  Caractéristique,  qui 
diffère  totalement  de  celle  du  pseudo-acétyl-pyrrol.  Traité  à  l'ê- 
bullition  par  la  potasse  aqueuse,  il  se  scinde  nettement  en  pyrrol 
et  en  acide  acétique;  cette  réaction  lui  assigne  là  formule  : 

G*H4(AzG2H30) 

Pseudo-acétyl-pyrrol  monobromé.  —  On  traite  le  pdeudo- 
acétyl-pyrrol  par  la  Quantité  théorique  de  brome  eh  dissolution 
acétique  ;  au  bout  de  quelque  temps  il  se  dépose  des  oristauX 
blancs,  qu'on  lave  avec  un  peu  d'acide  acétique  \  on  dessèche 
dttns  le  vide  sur  de  la  chaux  et  on  dissout  dans  l'alcool  »  on  verse 
dans  l'eau*  on  filtre  et  on  épuise  par  l'éther  le  liquide  filtré  *  on 
évapore  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  à  plusieurs  reprises  dans 
l'eau  bouillante*  Le  pseudo-acétyl-pyrrol  inattaqué,  qui  est  plus 
soluble*  reste  dans  les  eaux  mères* 

Le  dérivé  monobromé  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  107- 
108°. 

Pseudo-acétyl-pyrrol  dibromé*  —  Ce  corps  se  forme  à  côté 
du  dérivé  monobromé  dans  l'opération  déorite  plus  haut.  On 
l'obtient  comme  ci-dessus  en  employant  la  quantité  double  de 
brome  *  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool,  il  forme  de 
petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  143-144°  • 

Pseudo-acétyl-pyrrol  pentabromé*  —  Il  se  forme  comme  les 
précédents  en  employant  un  excès  de  brome  et  en  chauffant  lé- 
gèrement au  bain-marie.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  à 
l'état  cristallisé.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'acide 
acétique.  Il  fond  à  200°.  Oh  ne  parvient  pas  à  remplacer  le 
sixième  atome  d'hydrogène  du  pseudo-acétyl-pyrrôl  par  du  brome. 
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Les  auteurs  attribuent  à  ces  dérivés  bromes  les  formules  sui- 
vantes : 

Dérivé  monobromé C4H2Br(C2H30)AzH 

—  dibromé C4HBr2(C2H30)AzH 

—  pentabromé.  . C4Br3(C2HBr20)AzH 

G.    DE  B. 

Études  sur  les  composés  de  la  série  do  pyrrol.  —  Dérivés 
da  pyrocolle  t  par  MM.  CIAMICIAN  et  SIL.BER  (1). 

Action  du  brome  sur  le  pyrocolle.  —  Eu  chauffant  le  pyro- 
colle G10H6Az*O*  (2)  avec  du  brome  en  excès  en  tube  clos  à  100°, 
on  obtient  une  masse  jaune,  qu'on  traite  par  de  l'acide  acétique 
pour  enlever  les  impuretés.  Il  reste  une  poudre  d'un  jaune  clair, 
qu'on  fait  cristalliser  en  la  chauffant  sous  pression  à  130°  avec 
de  Pacide  acétique  cristal lisable. 

On  obtient  alors  de  petites  aiguilles  jaunes,  insolubles  dans 
l'alcool,  l'éther  et  les  dissolvants  usuels. 

Ce  corps  est  du  pyrocolle  tétrabromé.  Il  se  décompose  à  250° 
sans  fondre. 

Traité  par  la  potasse  bouillante,  il  paraît  donner  un  acide  car- 
bopyrrolique  dibromé. 

Per chlorure  de  pyrocolle  perchloré  G10Gl6(Cl8)Az*Oa.  —  Ce 
corps  s'obtient  par  l'action  du  PG15  sur  le  pyrocolle.  On  purifie 
le  produit  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique  et  dans  l'éther. 

Ce  dérivé  perchloré,  traité  par  l'acide  acétique  et  le  zinc  en 
poudre,  fournit  de  l'acide  carbonique  et  une  substance  volatile 
avec  les  vapeurs  d'eau,  qui  se  solidifie  sous  forme  d'une  masse 
blanche,  cristalline;  on  la  purifie  par  cristallisation  dans  la 
ligroïne  bouillante. 

Ce  corps  est  constitué  par  du  pyrrol  tétrachloré  C4Gl4AzH  ;  il 
fond  à  110°  en  se  décomposant;  il  est  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther,  peu  soluble  dans  l'eau. 

Le  pyrrol  tétrachloré  est  un  corps  peu  stable,  très  volatil;  son 
odeur  rappelle  celle  du  tribromophénol.  Il  se  décompose  spon- 
tanément en  donnant  une  masse  noire  carbonatée. 

L'acide  sulfurique  donne  lieu  à  une  réaction  très  caractéris- 
tique; il  dissout  d'abord  la  matière  en  se  colorant  en  rouge  brun, 

(1)  Gazzetta  chimica  italiana,  t.  13,  p.  403. 

(2)  Bull.yl.  35,  p.  77. 
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l'addition  de  quelques  gouttes  d'eau  fait  naître  une  coloration 
violette  qui  vire  au  vert  par  l'addition  d'une  grande  quantité  d'eau. 
Le  perehlorure  de  pyrocolle  perchloré,  traité  par  l'eau  en  vase 
clos  à  130°,  fournit  de  l'acide  v.-dichloroacrylique  de  Bennet  et 
Hill  ;  la  réaction  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

Gi0GU*Az2O2+10H2O=2G3Gi2H2O24-10HGl+2AzH3-(-4GO2 

Action  de  1 'acide  acétique  étendu  sur  le  chlorure  de  pyrocolle 
perchloré.  —  On  chauffe  à  Pébullition  la  substance  avec  de  l'a- 
cide acétique  cristallisable  et  assez  d'eau  pour  donner  un  trouble 
permanent;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  du  HG1;  on  dis- 
tille dans  la  vide  ;  le  résidu  formé  de  paillettes  jaunâtres  est 
purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  ainsi 
de  longues  aiguilles,  fusibles  à  179°,  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante, l'alcool  et  l'éther.  Ce  corps  a  pour  formule  C4ClaO*AzH; 
il  paraît  être  constitué  par  Vimide  dichloromaléique  ou  dichloro- 
fumarique  ;  on  a  probablement  affaire  au  premier  de  ces  corps. 

On  obtient  le  même  produit  en  traitant  la  succinimide  par  le 
chlore  à  une  température  de  160-170°;  il  se  dégage  HG1  et  on 
obtient  un  sublimé  cristallin  qu'on  fait  cristalliser  à  plusieurs 
reprises  dans  l'eau  bouillante .  Il  reste  dans  les  eaux  mères  un 
corps  qui  cristallise  en  paillettes  fusibles  à  181°;  ce  corps  est 
constitué  par  un  dérivé  monochloré  que  Ton  peut  aisément  trans- 
former en  imide  dichlorée  par  l'action  du  chlore. 

La  potasse  aqueuse  transforme  Timide  dichlorée  en  un  acide 
C*G18H80*  avec  dégagement  d'ammoniaque.  Cet  acide  chauffé 
fournit  un  anhydride  C4G1*03  qui  cristallise  en  lamelles  incolores, 
fusibles  à  119-120°. 

L'acide  en  question  présente  toutes  les  propriétés  de  Yacide 
dichloromaléique  avec  lequel  il  est  probablement  identique . 

L'imide  dichloromaléique,  traitée  par  l'eau  en  vase  clos  à  125°, 
se  transforme  en  acide  a-dichloroacrylique,  fusible  à  85-86°, 
identique  à  celui  obtenu  directement  par  l'action  de  l'eau  sur  le 
pyrocolle . 

Synthèse  dupyrrol  tétrachloré.  —  On  chauffe  pendant  8  heures, 
à  160°,  3  grammes  d'imide  dichloromaléique  avec  12  gr.  de  PCI5  et 
en  versant  la  masse  dans  l'eau,  on  obtient,  par  la  distillation  à  la 
vapeur,  une  huile  lourde  à  odeur  piquante;  on  épuise  par  l'éther 
et  on  traite  le  corps  obtenu  par  l'acide  acétique  et  la  poudre  de 
zinc.  On  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau;  il  passe  une 
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huile  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier  dans  le  réfrigérant  ;  ôti  pu- 
rifie la  substance  par  Cristallisation  dans  la  ligroïne. 

Le  corps  ainsi  préparé  est  identique  au  pyrvol  lêtrachloré 
obtenu  avec  le  pyrocôlle. 

En  résumé,  les  auteurs  admettent  dans  le  chlorure  de  pyrocôlle 
perchlofé  le  groupement  atomique 

lia  pensent,  en  outre*  que  l'on  pourra  réaliser  lu  synthèse  directe 
du  pyrrol  en  partant  de  Timide  maléique  ou  fuinarique» 

G»  DB  s» 
Su  lea  MitroM»phénols|  par  M»  BL  GOLDSCHMIDT  (1). 

Benzoquinon-oïiM&  C*H*>O.ÀaOH.  —  L'hydrofcylamine  efl  So- 
lution alcaline  réduit  la  quinone  à  l'état  d'hydrôquihone  ;  toâtè  él 
l'on  opère  en  solution  chlorhydrique  neutre  suffisamment  diluée, 
on  obtient  le  benzoquihott-oxime.  On  abandonne  pendant  12  heures, 
à  la  température  ordinaire,  un  mélange  d'une  partie  de  quinone, 
800  parties  d'eau  et  une  partie  de  chlorhydrate  d'hydroxylamlne; 
on  décolore  par  le  noir  animal  et  on  épuise  par  l'éiher.  Cehii-cl 
abandonne  par  évâpôrâtion  des  aiguilles  blanches,  très  ftltérâbtaé 
à  Tétat  humide,  et  qui  se  décomposent  en  détonant  à  125°,  L'fttt* 
teur  s'est  assuré,  par  l'étude  des  propriétés  de  ce  Corps  et  de  feott 
produit  d'oxydation  (para-nitrOphénôl),  qu'il  est  identique  avec  le 
pârâ-nitPosophêhoL 

$-Naphloqwwn-oxliûè  C*&H6.O.Ài;OtL  —  On  chauffe  pendant 

une  demi-heure  à  l'ébullition  une  solution  alcoolique  de  p-naphto- 
quinone  avec  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  puis  on  précipite 
par  l'eau  et  on  fait  recristalliser  le  produit  dans  l'eau  bouillante. 
On  obtient  de  belles  aiguilles  jaunes  à  152°,  fusibles  en  jaune 
dans  l'alcool,  en  brun  dans  les  alcalis,  en  ronge  dans  l'acide  sul- 
furique  concentré. 

Chauffé  à  130°  avec  de  l'alcool,  du  chlorhydrate  d'hydroxylàminô 
et  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  le  {à-naphtoquinon-oxime 

C*H*— C=Az\ 
se  convertit  en  un  corps  de  formule  I  l  ?Q,  cristal- 

lisé en  aiguilles  jaune  clair,  fusibles  à  78°  et  insolubles  dans  les 

(1)  Deutsche  chemiscàe  Gesellscàaft,  t.  *7,  p.  213. 
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alcalis;  ce  dernier  dérivé  peut  être  isolé  facilement;  il  suffit  de 
précipiter  par  l*eau  le  produit  de  la  réaction. 

Le  p-naphtoquinon-oxime  est  identique  par  ses  propriétés  avec 
le  p-hitrôsô-K-tiaphtol;  l'auteur  a  constaté  que  ce  p-nîtfdëO-a- 
naphtol  fournit  également  lé  dérivé  C4(,HdÀ3S*0,  fusible  à  78°. 

S*r  *tael«ues  éthmrm  du  nitro»o-phénol  ;  par  M.  J»-F.  WAlKElt  (1) . 

Niiroào-phêûoî-sodium  C*rî<(À20)(ONa).  —  On  ajoute  1  mo- 
lécule dephénol  et  1  molécule  de  nitrate  d'amyle  à  une  dissolution 
alcoolique  concentrée  d'éthylate  de  sodium.  Il  sô  forme  ainsi  le 
dérivé  sodique  du  phénol  nitrosé  qui  àë  dépose  en  Cristaux  ;  on 
filtre  à  la  trompe,  on  lave  à  l'éther  ôt  on  dessèche  le  produit  sur 
des  plaques  poreuses. 

Benzoyînitrosophéhùl  C«H*(ÀzO)OCO.C*tfS).  —  Ce  corps  cons- 
titue des  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  165-175°.  On  l'obtient  eh 
faisant  agir  à  froid  le  chlorure  de  benisoyle  sur  le  corps  précé- 
dent toi6  en  suspension  dans  réfcher.  On  évapore  l'éther,  on 
traite  le  résidu  par  l'eau  et  le  carbonate  de  soude  et  on  achève  la 
purification  en  faisant  cristalliser  dans  le  chloroforme  ou  l'alcool. 

Éthyl-corbonyl+nitrosophénol  C6H*(AaO)(OGO.OCâH»).  —  Se 
prépare  comme  le  dérivé  bensoylé  ail  moyen  d'éther  chloroxy- 
carbonique.  Il  cristallise  en  aiguilles  d'uû  jaune  d'or,  fusibles 
à  109°. 

Mélhyl^oarbohyl'ùitrosophénol  G6H*(AaO)OGO.OCH«).  —  Se 
prépare  Gomme  le  précédent.  Il  cristallise  en  prismes  jaunes, 
flisibleô  à  185*. 

Acétylnitrosophénol.  —  Le  chlorure  d'aoétyle  réagit  aisément 
Sur  le  nitrosophéûûl  sodique;  11  ae  forme  un  dérivé  acétylique 
peu  stable  dont  on  n'a  pas  poursuivi  l'étude. 

On  obtient  des  produits  analogues  avec  la  mono-nitroso-résor- 
ciue  de  Fèvre . 

Cette  dernière  substance  Se  préparé  très  commodément  en 
opérant  de  la  manière  suivante. 

On  mélange  une  dissolution  alcoolique  concentrée  de  1  molé- 
cule d'éthylate  de  sodium  et  dô  1  molécule  de  résorcine  avec 
1  molécule  de  nitrate  d'amyle.  Au  bout  de  quelques  instants,  la 
masse  se  solidifie  par  suite  de  la  formation  de  nitroso-résorcine  ; 

(1)  Deutsche  chemische  GeselIscàsJt,  t.  *T,  p.  399. 
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il  suffît  de  laver  le  produit  à  i'étlier  pour  enlever  l'alcool  amy- 
lique  et  pour  obtenir  la  nitroso-résorcine  dans  un  état  de  pureté 
suffisant.  G.  DE  B. 

Sur  un  mode  de  formation  du  cyanure  de  paramldobenzyle  ; 

par  M.  P.  FRIEDL^DER  (1). 

En  réduisant  par  rétain  et  l'acide  chlorhydrique  Yéther  p.  m- 
trophényl-nitroacrylique,  on  obtient  surtout  de  la  para-amido- 
phénylalanine.  A  côté  de  ce  corps,  il  se  forme  jusqu'à  â0  0/0 
d'une  base  C8H8Az*  constituée  par  du  cyanure  de  p-amido- 
benzyle  C6H*(CH*.CAz)Ci)(AzH*)(4);  le  reste  C-AzO*,  s'est  donc 
transformé  en  GAz  par  réduction. 

Uéther  métanitrophényl-nitroacrylique  % 

G6H*(Az02)    (GH  =  GAz02  —  COWH*) 

(3)  (4) 

traité  d'une  manière  analogue,  fournit  du  cyanure  de  méta-amido- 
benzyle.  g.  de  b. 

Combinaisons  de  la  sulfo-urée*  par  H.  B.  RATHKE  (2). 

Le  chlorure  cuivreux  se  combine  avec  Ja  sulfo*urée  et  fournit 
trois  dérivés  : 

6CSAzfH4+CuaCl*. —  Ce  corps  peut  être  obtenu  par  plusieurs 
méthodes  :  1°  On  ajoute  une  solution  étendue  de  chlorure  cui- 
vreux à  une  solution  bouillante  de  sulfo-urée  tant  que  le  précipité 
qui  se  forme  tout  d'abord  se  redissout;  puis  on  fait  bouillir  quel- 
ques instants,  on  filtre,  et  on  abandonne  à  la  cristallisation;  2° on 
fait  digérer  du  chlorure  cuivreux  avec  une  solution  de  sulfo-urée 
jusqu'à  dissolution  ;  3°  on  chauffe  de  la  tournure  de  cuivre  avec 
une  solution  de  sulfo-urée  en  ajoutant  de  temps  à  autre  de  l'a- 
cide chlorhydrique  :  le  cuivre  se  dissout  avec  dégagement  d'hydro- 
gène. On  obtient  finalement  de  grands  cristaux  quadratiques  inco- 
lores et  très  réfringents  :  leur  solution  aqueuse  est  alcaline  ;  elle 
fournit  par  les  alcalis  ou  les  carbonates  alcalins  des  précipités 
blancs  qui  noircissent  rapidement  avec  formation  de  Gu9S;  le  zinc 
en  précipite  le  cuivre  à  l'état  métallique. 

2CSAz2H*+CuCl2+H20.  —  On  ajoute  aune  solution  étendue  et 
froide  de  sulfo-urée  du  chlorure  cuivrique  jusqu'à  coloration 
bleuâtre:  il  se  fait  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l'eau,  formé 
d'aiguilles  microscopiques. 

K 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  f  V,  p.  236. 

(2)  Deutsche  chemische  GeseJlschaft,  t.  17,  p.  297. 
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4CSAz*H4+CuClf .  —  On  l'obtient  en  faisant  bouillir  avec  dé 
l'eau  un  mélange  des  deux  sels  précédents  :  il  cristallise  en  aiguilles 
plates  que  l'eau  bouillante  dédouble  en  régénérant  les  deux  sels 
primitifs. 

La  sulfo-urée  se  combine  de  même  avec  le  chlorure  cuivreux, 
et  fournit  un  dérivé  de  composition  5CSAz*H*+CuaS04+2H*0, 
cristallisé  en  aiguilles  incolores  et  soyeuses,  et  auquel  Prâtorius 
Seidler  avait  attribué  la  formule2GSAz*H4.  CuSO4.  Ce  corps  prend 
naissance  :  1°  lorsqu'on  précipite  une  solution  de  sulfo-urée  ; 
2°  lorsqu'on  verse  du  sulfate  cuivrique  dans  une  solution  de  sulfo- 
urée  tant  que  le  précipité  formé  d'abord  se  redissout,  et  qu'on 
abandonne  à  la  cristallisation  la  solution  filtrée. 

Le  nitrate  cuivrique  donne  également  avec  la  sulfo-urée  une 
combinaison  cuivreuse  incolore  et  cristallisée  ;  mais  elle  est  ins- 
table et  ses  solutions  se  décomposent  rapidement  avec  dépôt  de 
soufre. 

On  peut  aussi  obtenir  des  combinaisons  cuivreuses  de  sulfo- 
urée  et  d'acide  carbonique;  le  sel  6CSAz*H*+Gu*Cla  donne  par 
le  carbonate  de  sodium  un  précipité  blanc  amorphe,  renfermant 
du  cuivre  et  de  l'acide  carbonique  ;  mais  ce  composé  brunit  rapi- 
dement avec  formation  deGu4S.  D'autre  part,  lorsqu'on  abandonne 
de  la  tournure  deouivreavec  une  solution  de  sulfo-urée  au  contact 
de  l'air,  le  cuivre  se  recouvre  peu  à  peu  d'aiguilles  incolores 
qui  font  effervescence  avec  les  acides  avec  dégagement  de  CO*. 

La  monophénylsulfo-urée,  traitée  à  chaud  par  le  chlorure  cui- 
vrique, fournit  du  phénylsénévol  et  un  liquide  huileux  qui  cris- 
tallise par  refroidissement  :  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool, 
le  nouveau  dérivé  se  présente  en  aiguilles  incolores,  orthorhom- 
biques,  fusibles  à  143-145°,  ayant  pour  composition 

6GSAz2H3.G6H5  -f  Cu2C12  +  6H20. 

Il  prend  encore  naissance  lorsqu'on  fait  bouillir  la  phénylsulfo- 
urée  avec  de  l'eau  et  du  chlorure  cuivreux  ou  avec  le  composé 
2CSAz*H4-|-Cu2Gl2,  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  le  résidu 
insoluble  dans  l'eau. 

La  diphénylsulfo-urée  fournit  également  avec  le  chlorure  cui- 
vreux une  combinaison  cristallisée  en  aiguilles  blanches  solubles 
dans  l'alcool  chaud. 

Suivant  l'auteur,  tous  les  dérivés  cuivreux  précédents  doivent 
être  rapprochés  des  combinaisons  d'or  2GSAz*H4.AuCl  et  de 
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platfae,  2CSÀ3*U4,PtClf.PGl  décrites  autrefois  par  Reynolds. 
Tpqs  ces  corps  doivent  être  envisagés  non  pomme  deg  sels  dour 
blés  résulta^  dç  combinaisons  moléculaire^,  rpais  pomme  des 
sels  simples  de  sulfo-urées  substituées  et  renfermant  un  atome 
de  meta}  dans  la  molécule. 

Dans  cette  hypothèse,  l'auteijr  a  cherché  à  établir  si  l'atome  de 
métal  est  uni  au  soufre  ou  à  l'çzote,  et  il  a  cherché  pour  cela  à 
substituer  Téthyle  ftu  métal  ;  ojx  deyait  obtenir  dan§  le  second  cas 

A  «H  P«H5  /'AzH.HI 

le  dérivé  CS<?zî];Utt  etdanslepremiercaslecorpsC-S.C*H5. 

\AzH* 

Il  a  chauffé  les  combinaisons  de  la  sulfo-urée  avec  les  ehorures 
d'argent  et  de  plomb,  2CSAz*H*.AgCl  et  2GSAz«H*.Pb01*,  avec 
de  Tiodure  d'éthyle  :  il  a  obtenu  dans  tous  les  cas  comme  pro- 
duit final  l'iodéthyl-sulfo-urée  CSAz«H*.G«H*I,  identique  avec 
celle  qui  se  produit  par  l'union  directe  de  Tiodure  d'éthyle  et  de 
la  sulfo-urée.  ad.  p. 


Ctonlriltifttion  h  léta4*  tta  1»  s*?c*iriiM>  I   »»*  g,  I",  H¥|J||P  (!), 

Lorsqu'on  chauffe  de  la  sarcosine  dans  une  cornue,  elle  com- 
mence à  fondre  à  210-215°,  et  la  fijsjon  est  complète  à  220°.  Ep 
même  temps,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  et  il  distille  de 
Teau  et  de  1$  diméthylamine .  Le  résidu  peut  être  à  son  tour 
di^tijlé  sans  décomposition  ultérieure  et  fournit  ainsi  des  cris- 
taux prismatiques,  incolores,  fusibles  à  149-150°,  extrêmement 
solubles  dans  l'eau,  ayant  pour  formule  G6H10Az*O* .  La  décom- 
position  de  Ja  sarcosine  par  la  chaleur  se  fait  donc  suivant  les 
deux  équations. 

Ç3fpA?02  ==  CD2  -}-  (Cfl?)24*H 
2C3KPAz02  =  2H20  +  C6Hi°Az202. 

Le  corps  GeH10Az*O*  est  l'anhydride  de  la  sarcosine.  Ce 
corps  bout  vers  350°  ;  il  est  neutre  au  papier,  ne  se  combine  pas 
avec  l'acide  çhlorhydrique,  et  paraît  identique  avec  le  produit 
obtenu  par  Traube  (t.  89,  p.  336)  dans  l'action  du  chlorure  de 
cyanogène  sur  la  sarcosine. 

En  traitant  cet  anhydride  par  une  solution  çhlorhydrique  de 
chlorure  de  platine,  on  obtient  un  chloroplatinate,  cristallisé  en 
grandes  lames  hexagonales  renfermant 

(1)  PeuUfpfre  iftewityhQ  GepeHscftaft,  |t.  17,  p,  286. 
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(C«Hi°Àz202.HCl)2PtC14  -f  4H2Q, 

Par  cristallisation  dans  l'alcool,  ce  sel  se  convertit  en  prismes 
clinorhombiques,  décomposition  (C«H*PAzlO».H01)*PtGIH-2H20. 
C'est  ce  dernier  sel  que  Traube  envisageait  comma  anhydre,  en 

lui  attribuant  la  wnstitutiou  (G«ims2Q*.PGl)*PtCH  et  eu  consi- 
dérant ranhydri4e  de  la  saroQiiue  comme  ayant  la  formule 

k'aubydride  de  la  *ar<*tei»e  formq  un  Ghlorturate 

(C«H  i°Àz*0* .  HCl)*ÀuCl» 

cristallisé  ^n  aiguiller  prismatiques  ;  il  faurpit  également  un 
chlQrQmereurqte  cristallisé  en  gra»d§  prisme»  peu  èolublee,  qui 
n'a  pas  été  analysé. 

Traité  par  l'eau  de  brpine,  il  denue  uu  produit  d'ad4itiou  in*- 
taWet  eri&taUi^é  e»  prisme*  rouge*,  qui  perdeut  peu  à  peu  leur 
brome  à  l'air. 

Il  régénère  la  «areosine  par  l'ébullltion  avee  l#a  aeida*  ohlorhy- 

drique  et  sulfurique,  ainsi  que  par  la  fusion  avec  la  potasse, 

Oxydé  par  la  permanganate  de  potassium,  il  donne  de  l'acide 
oxalique  et  de  la  diméthyloxamide  OW.AzH.CO-CO^AaH.CH» 
fusible  i  H7«.  La  sarcosipa  ne  fournit  dans  cas  conditions  que 
les  acides  carbonique,  azoteux  et  azotique  avec  des  tracas  d'a- 
ûide  oxalique. 

D?après  les  faits  qui  précèdent,  l'auteur  attribue  à  l 'anhydride 
de  la  aaveosine  la  constitution  t 

ÇO  —  Az(GH3)  —  CH? 

CH?~À*<GH3)~4o  AB.  P. 
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1639, —  Procédé  d'extraction  dç  T alupiiqiiim.  —  }SM.  $ey- 
mduij,  à  Wolcotvijle  (Gojinecticut)  et  Wr  Bnowjf,  à  New-York  ; 
représentés  par  M.  W.  Lake,  SouthamptQn  Buildings  London 
(Middlesex), —  17  janvier  1884. —  Ge  procédé  a  pour  but  J'ex- 
s  traction  de  l'aluminium  de  ses  minerais,  et,  en  particulier  du 
kaolin,  en  mettant  à  profit  la  propriété  qu'a  l'alumine  de  dis- 
tiller assez  facilement  en  présence  du  zinc.  Le  mélange  qu'on 
soumet  à  la  distillation  est  composé  de  la  manière  suivante  : 
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Kaolin  desséché 60  parties. 

Minerai  de  zinc  grillé 60      — 

Matière  carbonacée 120      — 

Chlorure  de  sodium 3      — 

On  obtient  ainsi  un  alliage  de  zinc  et  d'aluminium.  On  peut  en 
séparer  l'aluminium  soit  en  distillant  l'alliage  à  une  température 
suffisante  pour  volatiliser  le  zinc  et  insuffisante  pour  entraîner 
l'aluminium,  soit  en  mettant  à  profit  la  séparation  par  densités 
qui  se  produit  quand  on  imprime  un  mouvement  circulaire  rapide 
à  l'alliage  en  fusion. 

8285.  —  Préparation  continue  dair  plus  riche  en  oxygène 
que  Y  air  atmosphérique.  —  M.  À.  Stamm,  à  Leadville,  Colorado 
(Etats-Unis)  ;  représenté  par  M  G.  Redfern,  4,  South  street,  Fins- 
burg  (Middlesex). —  27  mai  1884.  —  Ce  brevet  est  relatif  à  la 
description  d'un  appareil  dans  lequel  on  fait  absorber  de  l'air 
sous  pression  à  un  dissolvant  (eau  mélangée  d'une  petite  quan- 
tité de  glycérine  ou  d'huile)  et  dont  on  chasse  ensuite  les  gaz 
dissous. 

1995.  —  Extraction  de  T aluminium  de  ses  minerais.  — 
M.  Emerson  Foote,  à  New -York,  représenté  par  M.  H. 
Gadsden,  Australian  avenue  (London).  —  19  avril  1883.  — Le 
premier  procédé  décrit  par  l'inventeur  n'est  qu'une  modification 
de  celui  usité .  La  bauxite  ou  le  minerai  d'aluminium  employé  est 
calciné  avec  10  0/0  de  fluorure  double  de  potassium  et  de  sodium 
et  du  spath  fluor.  On  pulvérise  la  masse  après  refroidissement 
et  après  l'avoir  mélangée  à  du  charbon,  on  en  fait  des  boulettes 
qui  sont  séchées  et  calcinées.  On  les  soumet,  à  chaud,  à  l'action 
d'un  courant  de  chlore  qui  convertit  l'aluminium  en  chlorure.  On 
fait  arriver  sur  celui-ci,  placé  dans  une  cornue  chauffée,  de  la 
vapeur  de  sodium  qui  met  l'aluminium  en  liberté . 

Dans  un  autre  procédé  l'inventeur  réduit  directement  le  fluo- 
rure d'aluminium  par  la  vapeur  de  sodium.  La  bauxite  est  cal- 
cinée avec  son  poids  de  spath-fluor;  on  pulvérise,  on  mélange, 
à  du  charbon  et  à  des  chlorures  de  sodium  et  de  potassium.  Ce 
mélange  est  converti  en  boulettes  qu'on  sèche  et  sur  lesquelles 
on  fait  arriver  au  rouge  un  courant  de  vapeur  de  sodium . 


Le  gérant  :  G.  MASS0N. 


Paris.  —  Société  d'imprimerie  Paul  Dupont,  41,  rue  J.-J. -Rousseau  (Cl.)  22.3.85. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  27  FÉVRIER  1885. 

Présidence  de  M.  Schutzenberger. 

Sont  nommés  membres  résidants  :  MM.  Vlastq,  Chenel  et 
.d'Eichthàl. 

Sont  présentés  pour  devenir  membres  résidants  :  MM.  Albert 
Bloch,  45,  rue  de  Trévise;  Jules  Wolff,  H,  rue  Blanche,  par 
MM.  Fernbach  et  Fauconnier.  Sont  présentés  pour  devenir 
membres  non  résidants  :  MM.  de  Lacre,  préparateur  à  l'Univer* 
site  de  Louvain,  par  MM.  Henry  et  (Echsner;  Frischmann,  11* 
rue  Flatters,  par  MM.  Isïrati  et  Vienne.  M.  le  Président  adresse 
des  remerciements  à  M.  Scheurer-Kbstner  qui  a  fait  devant  la 
Société  une  conférence  sûr  Nicolas  Le  Blanc.  M.  le  Président 
annonce  que  la  séance  générale  aura  lieu  au  Conservatoire  des 
arts  et  métiers  ;  les  expériences  seront  faites  dans  les  labora- 
toires de  MM.  les  professeurs  Aimé  Girard  et  de  Luynbs. 

M.  Roux  a  étudié  Faction  du  chlorure  d'aluminium  anhydre  sur 
la  naphtaline  monobromée  a.  Il  â  pu  auisi  la  transformer  par- 
tiellement en  naphthaline  monobromée  p,  dont  il  décrit  les  prin- 
cipales propriétés.  Il  se  produit  en  même  temps  dans  cette  réac- 
tion une  petite  quantité  de  naphtalines  dibromées.  En  chauffant 
du  toluène  et  de  la  naphtaline  bromée  avec  du  chlorure  d'alu- 
minium, il  a  obtenu  de  la  naphtaline  et  du  toluène  brome. 
.  MM.  Friedel  et  Crafts,  en  traitant  Torthodichiorob^nzine  par 
le  chlorure  de  méthyle  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  ont 
cherché  à  préparer  la  tétraméthylbenzine  encore  inconnue»  Mais 
la  réaction  leur  a  fourni  un  corps  paraissant  identique  avec  le 
trichloromésitylène.  En  outre,  il  s'est  formé  de  Thexaméthyl- 
benzine. 

M.  (Echsner  lit  une  lettre  de  M.  Lorin;  ce  savant. a  obtenu  le 
carbonate  de  méthyle  par  Faction  du  sodium  sur  l'oxalate  de 
méthyle.    .    , 

NOUV.   8KR.,   T.    XLIII,    1885.  —  SOC.   CHIM.  20 


30*        BULLETIN   DE   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE  DE   PARIS. 

M.  Louguinine  fait  observer  que  cet  éther  est  connu  depuis 
longtemps  ;  il  en  a  analysé  des  échantillons  fournis  par  la  maison 
Kahlbaum,  et  en  a  mesuré  la  chaleur  de  combustion. 

M.  Œchsner  distingue  l'ortho-  et  la  paratoluidine  par  la  réac- 
tion d'Anderson.  Il  entretient  la  Société  des  réactions  colorées 
des  iodométhylates  de  différentes  dipyridines  ;  il  a  étudié  l'action 
de  l'eau  bouillante  sur  les  chloroplatinates  et  les  chloraurates  de 
ces  alcaloïdes. 

M.  Schutzenberger  rend  compte,  pour  prendre  date,  de  quel- 
ques résultats  obtenus  avec  le  oyanogène  : 

1°  Le  cyanogène  absolument  pur  peut  être  conservé  indéfini- 
ment, à  la  température  ordinaire,  dans  des  vases  scellés  et  sè- 
ches avec  soin,  sans  subir  la  moindre  transformation  partielle  en 
composés  solides  et  bruns  (paracyaniques) .  La  lumière  directe 
ou  diffuse  est  sans  action. 

2°  Sous  l'influence  de  la  moindre  trace  d'humidité,  on  constate, 
qu  bout  de  très  peu  de  temps  un  dépôt  noir,  plus  ou  moins  abon- 
dant* à  la  surface  interne  du  vase. 

3°  Lorsque  Ton  chauffe  rapidement  à  la  lampe  cTémailleur,  en 
un  de  ses  points  et  à  la  température  du  ramollissement  du  verre 
de  Bohême,  .un  tube  en  verre  de  Bohême  rempli  de  cyanogène 
sec,  étiré  à  une  de  ses  extrémités  en  pointe  une  et  ouverte,  on 
voit  se  former  des  deux  côtés  du  cercle  chauffé  un  anneau  blsnc, 
que  la  chaleur  fait  disparaître  et  qui  paraît  être  un  produit  de 
condensation  spécial  du  cyanogène. 

On  n'a  pu  jusqu'ici  recueillir  assez  de  cette  substance  pour  la 
soumettre  à  l'analyse. 

En  effet,  en  cherchant  à  augmenter  la  dose  de  ce  produit  blanc, 
en  chauffant,  pendant  longtemps  un  tube  rempli  de  cyanogène 
sec  et  enveloppé  d'une  gaine  en  platine,  on  constate  la  formation 
de  deux  anneaux  bruns,  à  droite  et  à  gauche  de  la  partie  chauffée; 
en  mêmei  temps  les  parois  internes  du  tube  sont  fortement  atta- 
quées et  dépolies.  Celles-ci  sont  devenues  opaques,  grisâtres, 
rugueuses,  et  de  nombreuses  bulles  se  sont  formées  dans  Tinté- 
rieur  du  verre,  surtout  à  la  partie  supérieure  qui  ne  reçoit  pas 
directement  l'action  de  la  flamme  du  bec. 

4°  Le  paracyanogène  bien  préparé  avec  le  cyanure  de  mer- 
cure, par  la  méthode  ordinaire  modifiée  par  M.  Troost  contient 
toujours  de  l'hydrogène,  en  proportions  assez  sensibles,  maigre 
les  soins  apportés  à  la  dessiccation  du  cyanure  de  mercure  em- 
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ployé  et  malgré  toutes  les  précautions  prises  pour  éviter  l'accès 
de  l'humidité  pendant  les  manipulations. 

5°  Dans  ce  paracyanogène,  le  rapport  entre  le  carbone  et 
l'azote  n'est  pas  rigoureusement  le  rapport  atomique.  Il  y  a  tou- 
jours un  léger  excès  de  carbone.  De  plus  le  cyanogène  obtenu 
par  la  décomposition  sèche  du  cyanure  de  mercure  n'est  jamais 
complètement  absorbable  par  la  potasse  et  laisse  un  résidu  de 
quelques  centièmes  d'azote. 

6°  Le  paracyanogène  formé  par  l'action  de  l'effluve  électrique 
sur  le  cyanogène  sec  se  distingue  nettement  de  celui  que  donne 
le  cyanure  de  mercure,  par  sa  solubilité  dans  l'alcool  et  dans  les 
alcalis,  ainsi  que  dans  l'ammoniaque. 

Ces  résultats  qui  feront  l'objet  de  recherches  ultérieures  ten- 
dent à  prouver  qu'il  existe  plusieurs  états  de  condensation  du 
cyanogène . 

M.  Schutzenberger  montre  plusieurs  tubes  qui  ont  servi  à  ses 
expériences. 

M.  Friedel  a  observé  que  les  tubes  de  verre  étaient  attaqués 
d'une  manière  analogue  dans  l'action  de  l'hydrogène  sur  le  chlo* 
rare  de  titane.    * 

M.  Wyroubopf  fait  remarquer  que  les  tubes  de  M,  Schutzen* 
berger  sont  modifié  s  non  seulement  à  F  intérieur  où  le  cyanogène 
a  été  en  contact  avec  le  verre,  mais  encore  à  F  extérieur,  où  ils 
étaient  simplement  en  contact  avec  le  platine  qui  les  recouvrait. 
Le  verre  est-il  attaqué,  dans  le  sens  propre  du  mot,  c'est-à-dire 
modifié  chimiquement,  comme  il  l'^st  par  l'action  des  acides,  de 
la  potasse,  de  la  vapeur  d'eau  à  forte  pression?  M.  Wyroubopf 
ne  le  pense  pas.  Le  verre  lui  paraît  être  devenu  bulleux,  rappe- 
lant la  structure  bien  connue  de  certaines  obsidiennes  ou  des 
verres  qui  ont  été  fondus  à  une  température  peu  élevée  ;  ces 
obsidiennes  et  ces  verres  refondus  à  des  températures  très 
hautes;  redeviennent  homogènes  et  parfaitement  vitreux  .sans' 
avoir  rien  perdu  de  leur  substance. 

MM.  D amour  et  Boussingault  (Ann.  de  ch.  et  ph.  (4),  XXIX, 
543)  ont  montré  que  cette  transformation  des  obsidiennes  en 
sortes  de  pierres  ponces,  accompagnée  d'un  énorme  accroisse- 
ment de  volume,  était  produite  par  le  passage  à  l'état  de  vapeur 
des  2  ou  3  millièmes  d'eau  que  les  obsidiennes  contiennent  tou- 
jours. On  sait  de  plus,  que  le  verre  à  l'état  pâteux  dissout  assez 
facilement  les  gaz,  ou,  tout  au  moins,  certains  gaz,  l'acide  car- 
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bonique  par  exemple,  qui  ne  s'échappe  que  pendant  la  solidifi- 
cation ou  à  une  température  très  élevée.  C'est  ainsi  qu'en  fon- 
dant le  verre  dans  des  creusets  perméables  aux  gaz,  comme  ceux 
de  platine  ou  mieux  de  charbon,  le  verre  est  toujours  fortement 
bulleux  lorsqu'il  n'a  pas  été  maintenu  pendant  longtemps  à  une 
très  haute  température.  Les  bulles  mêmes  que  M.  Schutzen- 
berger a  observées  dans  ces  tubes  peuvent  donc  se  comprendre 
sans  qu'il  soit  besoin  d'admettre  une  action  particulière  du  cyano- 
gène sur  le  verre.  Reste  à  expliquer  la  présence  de  l'arsenic  que 
M.  Schutzenberger  a  constatée  ;  ceci  est  plus  difficile,  car  nous 
ne  savons  pas  d'une  façon  précise  à  quel  état  l'arsenic  se  trouve 
dans  le  verre.  S'il  s'y  trouvait  à  l'état  d'arsénite  alcalin,  la  cha- 
leur le  transformerait  en  arséniate  et  de  l'arsenic  se  dégage- 
rait ;  ce  dégagement  même  suffirait  à  expliquer  l'état  bulleux  du 
verre.  Pourquoi  avec  d'autres  gaz  le  résultat  n'a-t-il  pas  été  lé 
même  ?  Mais  là  température  et  le  temps  de  chauffe  ont-ils  été 
identiques  ?  Les  mêmes  tubes  ont-ils  été  expérimentés  avec  les 
autres  gaz  et  avec  le  cyanogène  ?  M.  Wttrouboff  croit,  en  résumé, 
qu'avant  de  se  prononcer  sur  cette  intéressante  question  de  l'ac- 
tion du  cyanogène  sur  le  verre,  il  importe  d'étifdier  tous  les  dé- 
tails du  phénomène  et,  notamment,  la  structure  microscopique  du 
verre  modifié  des  tubes  .-* 

M.  Le  Chatelier  pense  que  les  bulles  produites  dans  les  tubes 
de  verre  de  M.  Schutzenberger* sont  dues  aux  réactions  mu- 
tuelles de  gàz  6olubles  dans  le  verre  ramolli  (C*Az,0,HO)  qui 
donnent  naissance  à  des  gaz  moins  solubles  (GO,COa).  C'est  un 
phénomène  analogue  à  celui  qui  se  produit  dans  l'action  de  l'hy- 
drogène sur  le  fer;  ce  gaz  soluble  dans  le  métal  va  réduire  l'oxyde 
de  fer  interposé  en  donnant  de  la  vapeur  d'eau  qui  produit  les 
soufflures.  On  reproduit  très  facilement  des  verres  bulleux  en 
chauffant  dans  une  flamme  oxydante  un  verre  calcaire  enfumé. 

M.  Maumené  dit  que  lorsqu'on  réduit  le  chlorure  d'argent  par 
l'hydrogène  dans  des  tubes  de  verre,  ceux-ci  présentèût  des  alté- 
rations analogues.  A  une  haute  température,  la  potasse*  ou  la 
soude  des  verres  prennent  l'état  de  vapeurs,  et  les  altérations 
huileuses  se  produisent. 

M.  Wyroubofp  fait  remarquer  que  le  phénomène  cité  par 
M.  Maumené  est  exact,  mais  que  \e  dégagement  des  akalis  a 
l'état  de  vapeurs  a  lieu  à  une  température  supérieure  à  celle  des 
expériences  de  M.  Schutzenberger. 
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M.  (Echsner  présente  un  mémoire  de  M.  Scheurer-Kkstner  sur 
la  combustion  des  pyrites  de  fer  et  sur  la  fabrication  de  l'acide 
sulfuricfue. 
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Sur  la  composition  des  gaz  de  la  combustion  des  pyrites  de 
fer  (1)  (suite)  et  sur  la  Tour  de  Glovert  par  H.  SCHEURER- 
KESTNER. 

Les  nouvelles  analyses  que  j'ai  faites  sur  les  gaz  provenant  de 
la  combustion  de  la  pyrite  de  fer  ont  confirmé  les  résultats  que 
j'ai  communiqués  à  la  Société  chimique  à  la  fin  de  Tannée  der- 
nière. Presque  toujours  ces  gaz  renferment  de  l'acide  sulfurique 
tout  formé,  provenant  d'anhydride  qui  s'est  produit  dans  le  four 
à  combustion.  Sur  treize  analyses  nouvelles  et  qui  ont  porté  sur 
des  gaz  recueillis  pendant  plusieurs  heures,  une  seule  a  donné  un 
résultat  négatif.  Les  analyses  n08  16  à  20  proviennent  des  gaz 
puisés  dans  la  môme  conduite  des  fours  que  celles  du  mois  de  dé- 
cembre. Les  huit  dernières  ont  porté  sur  des  gaz  puisés  sur  des 
fours  du  même  système  (fours  à  étages,  système  Malétra)  et  pro- 
venant de  la  combustion  de  la  pyrite  menue  ou  en  poussière, 
mais  appartenant  à  un  autre  atelier.  Enfin  le  tableau  renferme, 
sous  les  nos  14  et  15,  deux  analyses  provenant  des  expé- 
riences du  mois  de  décembre  et  qui  n'ont  pas  figuré  dans  celui 
que  j'ai  déjà  publié. 


Numéro 

Dorée 

Acide  sulfureux 

Anhydride  sulfurique 

de  l'expérience. 

de  la  prise  de  gaz. 

dans  100  volumes. 

sur  100  acide  sulfureux. 

14 

5h30" 

7.3 

2  8 

15 

7.   >» 

7.5 

5.8 

16 

9     » 

6.5 

1.2 

17 

8.   » 

6.6 

1.0 

18 

5.10 

8.3 

0.0 

19 

5.55 

9.9 

2.8 

20 

7.20 

6.2 

8.4 

21 

4.45 

8.2 

3  » 

22 

5.05 

9.0 

6.8                  ( 

23 

5.30 

7.6 

0.4 

24 

5.   » 

11.3 

0.8 

25 

5.10 

7.7 

1.0 

26 

3*  » 

8.7 

2.5 

27 

6.15 

8.7 

9.3 

28 

5.45 

7.6 

4.1 

(1)  Bull.  Soc.  Chim.  (1885),  XLIII,  p.  9. 
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Comme  on  le  voit,  à  l'inspection  de  ce  tableau,  la  quantité  d'an- 
hydride qui  se  forme  est  des  plus  irrégulières  ;  et,  contrairement 
à  ce  que  je  croyais  pouvoir  conclure  de  mes  premières  analyses, 
il  ne  paraît  pas  y  avoir  de  rapport  entre  la  teneur  des  gaz  en 
acide  sulfureux  et  la-  quantité  d'anhydride  qu'ils  renferment.  Il 
n'est,  du  reste,  pas  surprenant  qu'il  en  soit  ainsi  pour  des  gaz 
qui  sont  puisés  dans  une  conduite  alimentée  par  un  assez  grand 
nombre  de  fours.  Si  l'on  voulait  étudier  cette  question  spéciale 
d'une  manière  plus  complète,  il  faudrait  puiser  les  gaz  sur  un 
seul  et  même  four  et  non  dans  la  conduite  générale. 

Maintenant  qu'il  est  bien  établi  que  les  gaz  produits  par  la 
combustion  de  la  pyrite  renferment  de  l'anhydride  sulfurique  en 
quantités  qui  ne  sont  pas  négligeables,  on  peut  se  demander  ce 
que  devient  ce  corps  dans  la  suite  de  la  fabrication;  et  il  reste  à 
expliquer  comment  il  se  fait  que,  dans  les  gaz,  on  trouve  non  de 
l'anhydride,  mais  de  l'acide  sulfurique  hydraté. 

Les  liquides  acides  qui  se  condensent  dans  les  conduites  des  pro- 
duits gazeux  de  la  combustion  de  la  pyrite,  non  seulement  ne 
renferment  pas  d'anhydride,  mais  encore  sont  hydratés  plus  que 
ne  l'est  l'acide  sulfurique  à  66°.  Généralement  ils  ont  entre  58  et 
62°  Baume.  C'est  une  expérience  que  j'ai  faite  à  maintes  reprises, 
à  une  époque  où  la  tour  de  Glover  n'était  pas  encore  employée 
et  où  les  gaz  de  la  combustion  des  pyrites  traversaient,  avant 
leur  entrée  dans  les  chambres  de  plomb,  de  longs  tuyaux  ou  des 
réfrigérants,  destinés  à  diminuer  leur  température.  Jamais  l'acide 
condensé  dans  ces  tuyaux  ou  dans  ces  réfrigérants  n'atteignait66°. 
Ce  fait  s'explique  aisément.  L'humidité  normale  de  l'air  qui  ali- 
mente les  fours,  additionnée  à  l'humidité,  ou  l'eau  hygrométrique 
des  pyrites,  sont  plus  que  suffisantes  pour  abaisser  le  titre  de 
l'acide  sulfurique  au-dessous  de  66°. 

En  supposant  que  l'air,  au  moment  où  il  pénètre  dans  les  fours 
à  pyrites,  ait  une  température  de  10°,  et  qu'il  soit  saturé  à  moitié, 
le  poids  de  la  vapeur  contenue  dans  un  mètre  cube  sera  d'environ 
4gr,500.  Or  il  faut  compter,  en  moyenne,  4mc,  500  d'air  par  kilo- 
gramme de  pyrites  donnant  470  grammes  de  soufre  à  l'état 
d'acide  sulfureux.  Ces  4mc,500  renferment  20  grammes  d'eau, 
capables  de  transformer  en  acide  sulfurique  monohydraté  une 
quantité  d'anhydride  représentant  35*r,500  de  soufre  ou  environ 
7,5  0/0  de  l'acide  sulfureux  ou  du  soufre  brûlé. 

Avec  de  l'air  à  25°  qui  renferme,  à  moitié  saturé  H*r,400de 
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vapeur  d'eau  par  mètre  cube,  ou  5^,800  pour  les  4me,500,  il  y  aura 
une  quantité  suffisante  d'eau,  pour  hydrater  90  grammes  de 
soufre  à  l'état  de  monohydrate  sulfurique  ou  19  0/0  de  l'apide 
sulfureux,  quantité  que  nous  n'avons  j  amais  trouvée  à  l'état  d'anhy- 
dride. 

Ainsi  l'air  seul  renferme  une  quantité  d'eau  suffisante  pour 
provoquer  l'hydratation  de  tout  l'anhydride  qui  se  forme  dans 
les  fours.  Mais  cela  serait-il  insuffisant  qu'il  existe  une  autre 
source  d'hydratation  dans  l'humidité  des  pyrites. 

J'ai  fait  prélever  un  échantillon  moyen  sur  un  tas  de  pyrites 
paraissant  dans  un  état  de  siccité  suffisant  pour  obtenir  une 
bonne  combustion.  Il  renfermait  2  0/0  d'humidité,  ou  20  grammes 
par  kilogramme  de  pyrites.  Ces  20  grammes  viennent  s'ajouter 
aux  30  grammes  et  5i?r,300  ci-dessus  et  nous  avons  alors  : 


Àir  à  10« 

Air  à  25o 

Vapeur  d'eau  dans  l'air  par 

gr- 

gr- 

kilog.  de  pyrite  brûlée.   .   .   . 

20.000 

51.300 

Eau  hygrom.  de  la  pyrite  . 

20.000 

20.000 

Eau  totale.   .    .   .        40.000  71.300 

Comme  on  le  voit,  il  y  a  une  quantité  d'eau  suffisante  pour 
hydrater  bien  au  delà  du  monohydrate,  tout  l'anhydride  qui  se 
forme  dans  les  fours. 

Il  me  reste  à  examiner  la  question  de  savoir  ce  que  devient  cet 
acide  sulfurique  dans  la  suite  des  opérations.  Il  est  évident  qu'il 
doit  6e  condenser,  sinon  en  totalité,  du  moins  pour  la  plus  grande 
partie,  dans  la  tour  de  Glover.  De  prime  abord  cela  semble  tout 
naturel,  les  fabricants  d'acide  sulfurique  qui  emploient  les  pyrites 
menues  de  Saint-Bell,  savent  que  l'acide  sulfurique  qui  sert  à 
l'alimentation  du  Glover,  augmente  régulièrement  de  quantité  et 
qu'au  bout  d'un  certain  temps,  variable  avec  la  puissance,  c'est- 
à-dire  le  volume  intérieur  de  la  tour  de  Glover,  il  est  nécessaire 
d'enlever  de  l'acide  afin  d'en  maintenir  le  poids  dans  les  limites 
déterminées.  En  règle  générale,  on  alimente  la  tour  de  Glover 
avec  l'acide  provenant  du  condenseur  de  Gay-Lussac  ;  et  qui  fait 
la  navette  entre  le  Gay-Lussac  et  la  tour  de  Glover  ;  on  y  ajoute, 
suivant  la  puissance  d'évaporation  du  Glover,  une  certaine  quan- 
tité d'acide  des  chambres  ayant  environ  50°  Baume  (de  manière 
à  obtenir  au  bas  de  la  tour  de  Glover  de  l'acide  concentré  à  60-62°) 
ou  même  de  l'eau  en  proportions  définies,  et  limitées  par  le  bon 
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fonctionnement  des  chambres.  En  opérant  ainsi,  on  est  obligé,  de 
temps  en  temps,  d'enlever  une  certaine  quantité  d'acide  60-62° 
afin  d'éviter  son  accumulation.  Mais  il  re6te  à  déterminer  l'origine 
de  cet  acide  qui  vient  augmenter  la  quantité  constante  destinée  à 
alimenter  la  tour  de  Glover,  ainsi  que  la  proportion  dans  laquelle 
il  se  forme.  M.  Vorster  (1),  ily  aonze  ai*s,  apublié  des  expériences 
faites  en  Angleterre  dans  un  des  établissements  de  M.  Muspratt. 
M.  Vorster  est  arrivé  à  cette  conclusion,  que  l'acide  se  forme  dans 
la  tour  de  Glover,  aux  dépens  de  l'acide  azoteux  de  l'acide  prove- 
nant du  Gay-Lussac  : 

N*o3  +  SO2  =  S03  +  NW 

J'ignore  quel  est  le  genre  de  fours  à  pyrites  employé^  par 
M.  Vorster  dans  ses  expériences,  et  quelle  était  la  nature  des 
pyrites  brûlées.  Mais  il  résulterait  de  ses  expériences  que  les  gaz 
des  fours  à  pyrites  de  l'usine  Muspratt  ne  renfermaient  ni  anhy- 
dride ni  hydrate  sulfuriques,  tandis  que  ceux  qui  proviennent  des 
fours  à  pyrite  à  étages  et  des  pyrites  menues  de  Saint-Bell,  en 
renferment  des  quantités  considérables,  comme  je  l'ai  démon- 
tré (2). 

M.  Vorster  a,  du  reste,  fait  ses  expériences  sur  un  Glover  qui  n'a 
que  peu  de  rapport  avec  ceux  qui  sont  employé^  en  France,  dans 
les  usines  bien  montées.  Ainsi  il  indique  pour  une  consommation 
de  8,900  kilogrammes  de  pyrites  renfermant  48  0/0  de  soufre,  une 
évaporation  de  1,400  kilogrammes  d'eau  en  24  heures,  tandis  que 
l'une  des  tours  de  Glover  de  l'usine  de  Thann  provoque,  pour 
une  consommation  de  5,500  kilogrammes  seulement  de  pyfites, 
une  évaporation  de  3,432  kilogrammes  d'eau.  M.  Vorster  s'ap- 
puyant  sur  des  expériences  de  laboratoire  dont  il  ne  donne  pas 
les  détail,  exprime  l'opinion  que  «  dans  la  tour  de  Glover  il  ne 
peut  se  former  que  de  très  petites  quantités  d'acide  sulfurique  », 
et  il  s'appuie  sur  la  composition  du  gaz  avant  et  après  la  tour  de 
Glover,  ainsi  que  sur  la  quantité  d'acide  azoteux,  qui  s'est  trouvé 
dans  l'acide  pompé  sur  la  tour  et  provenant  du  condenseur  de 

* 

(1)  PoJytechniscber  Journal,  1874,  3,  p.  411. 
'  (2)  Non  seulement  M.  Vorster  nie  la  production  d'une  quantité  importante 
d'acide  sulfurique  dans  la  tour  de  Glover,  mais  il  semble  résulter  d'une  de 
ses  expériences  que  la  tour  de  Glover  fournirait  moins  d'acide  qu'elle  n'en 
reçoit,  ce  que  M.  Vorster  attribue  à  l'évaporation  de  l'acide  lui-même  dans  la 
tour  et  à  son  passage  dans  la  chambre  de  plomb.   ' 
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Gay-Lussac.  Je  me  vois  obligé  de  m'étendre  sur  les  expériences 
de  M.  Vorster  et  sur  les  conclusions  qu'il  en  a  tirées,  parce  que 
je  suis  arrivé  à  des  résultats  qui  sont  en  contradiction,  pour  ainsi 
dire  complète,  avec  les  siens. .  M.*  Vorster  fait  le  raisonnement 
suivant  :  Des  analyses  de  gaz  faites  avant  leur  entrée  dans  la 
tour  de  Glover  et  après  leur  sortie  ont  donné  :  acide  sulfureux  à 
l'entrée,  6  analyses  :  entre  7.80  et  8.20  0/0;  moyenne  8  0/0; 
acide  sulfureux  à  la  sortie,  6  analyses  :  entre  6.87  et  7.12  0/0; 
moyenne  7.050/0.  Ainsi  il  y  a  une  différence  de  8.05— 7.00=1.05 
d'acide  sulfureux  entre  les  gaz  qui  entrent  dans  le  Glover  et 
les  gaz  qui  en  sortent.  M.  Vorster  compare  cette  différence  qui 
représente  de  l'acide  sulfurique  formé  dans  le  Glover  à  ce  que 
donne  le  calcul,  en  supposant  que  tout  l'acide  azoteux  de  l'acide 
du  Gay-Lussac  a  transformé  de  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfu- 
rique. Or,  dit-il,  on  a  introduit  dans  la  tour  de  Glover  une  quan~ 
tité  d'acide  azoteux  correspondant  d'après  la  formule, 

N203  +  S02  =  SO*  -f  N202, 

à  487  kilogrammes  d'acide  sulfurique  SO3,  par  jour.  Cette  quan- 
tité d'acide  sulfurique  correspond  à  388  kilogrammes  d'acide  sulfu- 
reux qui  ont  dû  disparaître  dans  les  gaz  sortant  de  la  tour  de  Gla- 
ver,  puisqu'elle  a  été  transformée  en  acide  sulfurique.  La  totalité 
de  l'acide  sulfureux  introduit  dans  la  tour  de  Glover  étant  de 
8,010  kilogrammes  par  jour,  les  gaz  doivent  perdre  dans  leur  pas* 
sage  par  la  tour  388  sur  8,010  ou  4.84 0/0  de  leur  acide  sulfureux 
et  comme  à  leur  entrée  ils  en  renfermaient  8  0/0,  ils  ne  doivent 
plus,  a  leur  sortie,  en  contenir  que  7.62  0/0.  Jusque-là  il  n'y  a 
pas  d'objections  à  faire  au  raisonnement  de  M.  Vorster.  Mais 
comme,  au  lieu  de  trouver  7.62  0/0  d'acide  sulfureux  à  la  sortie 
du  Glover,  il  en  a  trouvé  seulement  7.05,  il  donne  sur  cette  diffé- 
rence l'explication  suivante  :  les  gaz,  en  sortant  de  la  tour,  ont 
15°  de  température  et  renferment,  d'après  une  analyse,  4,74  0/0 
de  vapeur  d'eau  ;  donc  leur  volume  est  augmenté  de  4*74  0/0  et 
le  poids  de  l'acide  sulfureux  qu'ils  renferment  étant  resté  le 
même,  les  7.62  0/0  doivent  se  trouver  diminués  d'une  quantité 
équivalente  à  celle  de  Ja  vapeur  d'eau  ou  de  4.74  0/0.  En  faisant 
ce  calcul,  on  trouve  pour  l'acide  sulfureux  7,25.  On  voit  qu'il 
y  a  encore  un  déficit  de  7 .  25-7 .  05  =  0 .  20  que  M.  Vorster  attribue, 
hypothétiquement,  à  une  réduction  ultérieuredes  composés  nitrés. 
Puis  il  ajoute  comme  conclusion  de  ce  qui  précède  que  dans  la 
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tour  de  Glover  il  ne  se  forme  pas  d'acide  sulfurique  en  dehors 
de  celui  qui  provient  des  composés  nitrés. 

Cette  conclusion  ne  me  semble  pas  absolument  justifiée. 
D'abord,  les  analyses  du  gaz  faites  par  M.  Vorster  avant  et  après  le 
Glover  n'ont  pas  été  exécutées  de  manière  à  ne  laisser  planer  aucun 
doute  sur  leur  signification.  Comme  je  l'ai  démontré,  pour  obtenir 
des  résultats  dignes  de  confiance,  il  est  indispensable  d'obtenir 
la  moyenne  vraie  des  produits  gazeux  pendant  plusieurs  heures. 
Il  faudrait  que  la  composition  des  gaz  avant  et  après  la  tour  de 
Glover  fût  établie  par  des  prises  de  gaz  de  longue  durée,  faites 
en  même  temps,  avant  et  après  la  tour,  ce  que  M.  Vorster  n'a 
pas  fait.  En  second  lieu  je  ne  saisis  pa6  les  raisons  qui  engagent 
M.  Vorster  à  tenir  compte  de  la  quantité  de  vapeur  d'eau  qui  se 
trouve  dans  les  gaz  à  leur  sortie  de  la  tour  de  Glover,  car  j'ignore 
si  réellement  il  a  fait  l'analyse  du  gaz  à  75°,  et  M.  Vorster,  ne 
tient,  d'autre  part,  aucun  compte  de  l'eau  renfermée  dans  les 
gaz  entrant  dans  la  tour.  Il  y  a  là  une  incertitude  due,  sans  doute, 
à  l'absence  de  détails  .suffisants  sur  les  analyses  faites  par 
M.  Vorster  (1).  Enfin  malgré  les  calculs  de  M.  Vorster,  il  reste 
encore  un  déficit  de  0.20  d'acide  sulfureux  qui  pourrait  bien  pro- 
venir d'acide  6ulfurique  formé  dans  la  tour  de  Glover. 

M.  Vorster  n'a  donc  pas  établi  péremptoirement  qu'il  ne  se 
forme  pas  d'acide  sulfurique  dans  la  tour  de  Glover  ;  ses  expé- 
riences, en  constatant  un  déficit  de  0.20  d'acide  sulfureux  ou  de 
près  de  30/0  de  la  quantité  totale,  tendraient  plutôt  à  prouver  le 
contraire. 

S'il  ne  se  formait  pas  d'acide  sulfurique  dans  la  tour  de  Glover 
ou  s'il  ne  s'y  condensait  pas  d'acide  formé  dans  les  fours,  on  ne 
comprendrait  pas  comment  il  se  fait  que  l'adjonction  d'une 
pareille  tour  à  des  chambres  de  plomb  en  augmente  considéra- 
ment  la  capacité  de  production.  Or  tous  les  fabricants  d'acide 
sulfurique  ont  pu  faire  cette  remarque  que  l'adjonction  d'une  tour 
de  Glover  à  un  système  de  chambres  de  plomb  a  pour  effet  d'en 
augmenter  la  capacité  de  production,  de  10  à  20  0/0,  suivant  la 
puissance  de  la  tour. 

Les  expériences  dont  je  vais  rendre  compte  ont  été  entreprises 
dans  le  but  de  déterminer  d'une  manière  directe  la  quantité  d'acide 

(1)  Je  n'ai  eu  à  ma  disposition  que  le  travail  publié  par  le  Polyt&h- 
aisches  Journal,  qui  est  peut-être  un  abrégé  du  travail  original. 
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qui  se  forme  ou  se  condense  dans  une  tour  de  Glover  construite 
dans  les  meilleures  conditions  connues  et  de  chercher  si  l'aug- 
mentation de  la  capacité  productive  des  chambres  de  plomb  atte- 
lées à  une  tour  de  Glover  ne  correspond  pas  à  la  quantité  d'acide 
sulfurique  qui  se  forme  ou  se  condense  dans  la  tour. 

Première  expérience  :  Pendant  16  jours  on  a  maintenu  à  une 
quantité  fixe  l'acide  sulfurique  servant  à  l'alimentation  du  Glover 
et  des  différents  autres  réservoirs  et  appareils  de  Pun  des  sys- 
tèmes de  chambres  de  plomb  de  Thann.  A  cet  effet  on  a  déter- 
miné chaque  jour  la  quantité  excédante  d'acide  sulfurique  et  Pon 
en  a  additionné  le  total.  On  a  eu  soin  de  remettre  les  appareils,  le 
16e  jour  dans  l'état  où  ils  étaient  le  premier  jour,  en  ce  qui  con- 
cerne la  quantité  d'acide  sulfurique  qu'ils  renfermaient.  Nous  avons 
obtenu  de  cette  manière,  pour  une  production  totale  de  96,000  kilo- 
grammes d'acide  sulfurique  à  66°,  15.152  kilogrammes  d'acide 
sulfurique  à  66°  formés  dans  la  tour  de  Glover,  ou  15.7  0/0. 

Deuxième  expérience.  Cette  expérience  a  été  faite  par  une 
méthode  indirecte.  Nous  avons  déterminé  la  quantité  d'acide  sul- 
furique qui  s'est  condensé  dans  les  chambres  de  plomb.  Connais- 
sant le  rendement  des  pyrites  consommées,  la  différence  entre  le 
chiffre  de  ce  rendement  et  celui  de  l'acide  condensé  dans  les 
chambres  représente  l'acide  qui  s'est  formé  (ou  condensé)  dans 
la  tour  de  Glover. 

Acide  sulfurique  66°  produit 48.300  kilogrammes 

Acide  sulfurique  66°  condensé  dans 

les  chambres  de  plomb 40.378 

Différence  ou  acide  formé  dans  le 

Glover 7.922 

soit  16.8  0/0 

Ces  expériences  sont  concluantes.  J'en  ai  fait  encore  d'autres  ; 
toujours  elles  m'ont  donné  un  résultat  analogue. 

Ainsi  il  est  bien  établi  que  dans  la  tour  de  Glover  sur  laquelle 
ont  porté  ces  expériences  et  avec  l'emploi  de  pyrite  menue  ou 
en  poussière  de  Saint-Bell  (Rhône),  il  s'y  forme  ou  s'y  condense 
une  quantité  d'acide  sulfurique  qui  représente  15  à  17  0/0  de 
l'acide  total  produit.  Mais  pour  s'en  rendre  un  compte  plus  exact, 
il  faut  y  ajouter  l'acide  sulfurique  qui  s'échappe  de  la  tour  de 
Glover  à  l'état  de  vapeur  et  est  entraîné  par  les  produits  gazeux 
qui  se  rendent  dans  les  chambres  ;  ou,  du  moins  la  quantité  qui 
s'en  condense  dans  les  tuyaux  de  communication  de  la  tour  de 


316.      MEMOIRES   PRESENTES  A  LA   SOCIETE  CHIMIQUE. 

Glover  avec  les  chambres  de  plomb,  si  l'on  veut  connaître  le  tra- 
vail complet  opéré  par  la  tour  de  Glover.  C'est  ce  que  j'ai  fait,  en 
mesurant  l'acide  condensé  dans  le  tuyau  pendant  des  durées  déter- 
minées. L'acide  recueilli  de  cette  manière  a  représenté,  dans  trois 
expériences  successives  2  à  2  1/2  0/0  de  l'acide  sulfurique  total 
produit. 

Ainsi  l'acide  sulfurique  produit  et  condensé  dans  la  tour  de 
Glover,  additionné  à  la  quantité  de  cet  acide  qui  se  condense  dans 
le  tuyau  de  communication  et  que  nous  pouvons  considérer  comme 
faisant  corps  avec  la  tour  de  Glover,  représente  entre  17  et  19  0/0 
de  l'acide  total  produit. 

fc  Ôr  c'est  précisément  la  proportion  qui  représente  l'augmenta- 
tion de  production  des  chambres  due  à  l'adjonction  de  la  tour  de 
Glover.  Sans  Glover,  les  chambres  produisaient  en  24  heures 
6,000  kilogrammes  d'acide  calculé  à  66°  ;  avec  Glover  leur  produc- 
tion s'est  élevée  à  7,280  kilogrammes.  La  différence  7,280  -  6,000 
=1 ,280  représente  17.50/0  de  l'acide  total  produit  dans  le  deuxième 
cas.  Tel  est  donc  l'allégement  apporté  dans  l'usine  de  Thann,  par 
l'emploi  de  la  tour  de  Glover  au  travail  des  chambres  de  plomb. 

Il  reste  à  rechercher  quelle  est  l'origine  de  l'acide  sulfurique 
qui  se  produit  avant  l'arrivée  des  gaz  dans  les  chambres  de  plomb 
et  se  condense  dans  la  tour  de  Glover.  D'après  les  expériences 
qui  précèdent  et  d'après  les  analyses  des  gaz,  cette  origine  est 
au  moins  de  deux  espèces.  La  source  principale  en  est  probable- 
ment dans  la  formation  de  l'anhydride  pendant  la  combustion  de 
la  pyrite,  car  nous  en  avons  trouvé  jusqu'à  9  0/0.  M.  Vorster 
admet  qu'il  s'en  forme  une  certaine  quantité  par  la  réaction 
de  l'acide  sulfureux  sur  l'acide  azoteux.  Enfin,  il  n'y  a  aucune 
raison  pour  admettre  l'inaction  des  gaz  les  uns  sur  les  autres 
dans  les  parties  supérieures  du  Glover  où  ils  se  trouvent  comme 
dans  les  chambres  de  plomb,  dans  les  conditions  voulues  pour 
la  transformation  de  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfurique. 

L'acide  sulfurique  fourni  par  la  tour  de  Glover  et  dont  la  pro- 
duction et  la  condensation  permettent  d'augmenter  de  15  à  20  0/0 
la  production  des  chambres  de  plomb,  a  donc  une  double  origine. 
Là  moitié  environ  y  arrive  toute  formée  et  se  dissout  dans  l'acide 
sulfurique  qui  coule  dans  la  tour  ;  l'autre  moitié  est  formée  par 
l'action  des  produits  azotés  sur  l'acide  sulfureux  dans  la  tour 
elle-même.  Ainsi  se  trouve  expliquée  de  la  manière  la  plus 
simple  l'action  favorable  de  la  tour  de  Glover  sur  la  capacité  de 
production  des  chambres  de  plomb. 
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Sur  la  production  de  quelques  hydrocarbures  aromatiques  ; 

par  M.  R.-D.  SILVA. 

Après  la  découverte  de  la  méthode  générale  de  synthèse  des 
hydrocarbures  aromatiques  par  MM.  Friedel  et  Crafts,  j'ai  an- 
noncé, à  plusieurs-  reprises,  la  production  d'un  certain  nombre 
de  ces  composés,  dont,  cependant,  l'étude  un  peu  détaillée  n'a 
pu  être  effectuée  jusqu'à  ce  jour  à  cause  de  mes  occupations 
dans  l'enseignement. 

La  notice  préalable  dans  laquelle  j'indiquais  l'obtention  de  ces 
hydrocarbures  n'ayant  pas  eu,  peut-être,  une  publicité  suffi- 
sante pour  empêcher  d'autres  chimistes  d'instituer  des  expé- 
riences déjà  réalisées  par  moi,  je  crois  devoir  rappeler  aujour- 
d'hui les  essais  que  j'ai  exécutés,  et  indiquer  les  produits  obtenus, 
de  façon  à  me  réserver  Te  droit  d'achever  une  étude  comme  nèée, 
qui  m'a  déjà  coûté  à  la  fois  beaucoup  de  travail  et  beaucoup  de 
temps. 

Le  premier  hydrocarbure  obtenu,  Tisopropylbenzine,  a  été  lfe 
résultat  de  l'action  du  chlorure  d'isopropyle  sur  la  benzine,  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium.  J'ai  ensuite  rencontré  ce  cu- 
mène  parmi  les  produits  secondaires  d'opérations  relatives  à 
l'obtention  d'autres  hydrocarbures,  toutes  les  fois  que  l'on  se 
plaçait  dans  des  conditions  spéciales  et  surtout  que  l'on  opérait 
un  peu  en  grand.  Ces  résultats  m'ont  paru  présenter  assez  d'in- 
térêt pour  m'engager  à  poursuivre  mes  expériences  dans  cette 
direction,  de  façon  à  pouvoir  isoler  les  différents  composés  qui  se 
forment  pour  en  faire  une  étude  détaillée.  Ces  raisons,  et  celles 
que  j'ai  indiquées  tout  d'abord,  me  semblent  suffisantes  pour  jus- 
-  tifler  le  désir  de  terminer  moi-même  l'ensemble  d'expériences, 
dont  je  vais  indiquer  les  premiers  résultats.  . 

!    teopropylbenzine  :  C6H5.p.G3HT. —  Cet  hydrocarbure  a  été  ob- 
tenu : 

i°  Directement  :  a.  En  faisant  agir  le  chlorure  d'isopropyle 
sur  la  benzine  (1). 

.    b.  En  faisant  agir  le  chloruré  de  propyle  normal  sur  la  ben- 
zine (2). 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  nouvelle  série,  t.  88,  p.  529, 
1877;  et  Revue  scientifique  de  Paris,  £•  série,  7#  année,  p.  821,  1878.  (Con- 
férence de  M.  Friedel  faite  au  laboratoire  de  M.  Wurtz,  à  la  Faculté  de  méde- 
cine), 

(2)  Ma  première  expérience  relative  à  l'action  du  chlorure  de  propyle  normal 
sur  la  benzine,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  a  été  effectuée  le  11  dé- 
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2°  Indirectement  et  comme  produit  secondaire  : 

a.  En  faisant  agir  le  chlorure  d'allyle  sur  la  benzine,  expé- 
rience qui  a  fourni  comme  produit  principal  le  diphénylpropane 

CH3.GH(C6H5).CH2.(C6H5). 

L'isopropylbenzine  formée  dans  cette  réaction  peut  être  con- 
sidérée comme  le  résultat  de  la  perte  du  reste  (C6H4)  subie  par 
la  molécule  du  diphénylpropane  : 

GH3 

(ÎJH.G6H5  GH3 

CH2.G6H5  —  (G6H*)  =  CH.&H5 

Ah3 

b.  Dans  la  réaction  du  méthylchloracétol  de  M.  Friedel 

(CH3.CGP.GH3) 

et  du  propylène  monochloré  de  l'acétone,  sur  la  benzine,  réac- 

r 

tion  qui  a  fourni,  comme  produit  principal,  un  diphénylpropane 

CH3.G(C6H*)2.GH3, 

isomérique  avec  le  précédent  (1). 

Propriétés  de  l'isopropylbenzine.  —  Cet  hydrocarbure  cons- 
titue un  liquide  incolore,  très  mobile,  doué  d'une  odeur  assez 
suave,  et  bouillant  entre  151-152°  (celui  provenant  du  chlorure 
d'isopropyle),  ayant  les  densités  suivantes  : 

Do  =0,8776 
D25= 0,8577 

cembre  1878  et  se  trouve  consignée  page  151  de  mon  registre  de  laboratoire  N'i 
Je  croyais  devoir  obtenir  par  ce  moyen  la  propylbenzine  G6H8CH*CH*CH,; 
mais  ce  fut  en  vain  que  je  cherchai  à  établir  un  caractère  différentiel  entre  le 
produit  provenant  du  chlorure  de  propyle  et  celui  obtenu  avec  le  chlorure 
d'isopropyle,  quoique  le  premier  possède  un  point  d'ébuUition  plus  élevé  de 
près  de  2  degrés. 

J'ignorais,  lors  de  mes  expériences,  le  fait  du  changement  du  radical  pro- 
pyle (CH«.CH*.CH8)  en  radical  isopropyle  (CH8.CH.CH8)  sous  l'influence  dn 
chlorure  d'aluminium,  l'expérience  de  MM.  Kékulé  et  Schrôtter  sur  la  trans- 
formation du  bromure  de  propyle  en  bromure  d'isopropyle  n'ayant  été  publiée 
qu'au  commencement  de  1880  (Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesell- 
schaft,  t.  42,  p.  2279,  1879). 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  nouvelle  série,  tS4,p.ffll 
Wurtz,  Supplément  au  Dictionnaire,  1"  partie,  p.  562  ;  et  Congrès  d'Alger 
de  l'Association  française  pour  l'avancement  des  sciences,  p.  350, 4881- 
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Cet  hydrocarbure  a  fourni  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

I.  —  Matière  employée  à  l'analyse 0e, 2465 

Gaz  carbonique  obtenu 0  ,8177 

Eau 0  ,2312 

II.  —  Matière  employée 0  ,2515 

Gaz  carbonique 0  ,8313 

Eau 0  ,2288 

I1L — Matière  employée 0,2797 

Gaz  carbonique 0  ,9250 

Eau 0  ,2557 

Calculé  pour  la  formule 

i  h  m  cw.cw. 

Carbone.  .   .    90,04       90,14       90,02  ....    90,00 
Hydrogène   .    10,42       10,08       10,15  ....     10,00 

L'hydrocarbure  provenant  du  chlorure  de  propyle  normal  et 
qui  bout  entre  152,5-1 53°,5  a  pour  densités  : 

D9  =s 0,87798  \ Do  =  0,87798  (2) 

(1) 
0^=0,85766  ) 

J'ai  analysé  aussi  ce  dernier  ciimène  et  obtenu  les  résultats 
suivants  :       * 

a.  Provenant  de  F alcool  fourni  par  M.  Rousseau  : 

I.  —  Matière  employée  .   .   .   . 0«,2645 

Gaz  carbonique 0  ,8678 

Eau 0  ,2372 

II.  —  Matière  employée  .   , 0  ,2615 

Gaz  carbonique 0  ,8635 

Eau 0  ,2370 

r  H 

Carbone.  .   .     89,479  90,05 

Hydrogène   .9,955  10,07 

b.  Provenant  de  F  alcool  fourni  par  M.  Kahlbaum  : 

I.  —  Matière  employée  . 0«f2930 

Gaz  carbonique  obtenu 0  ,9690 

Eau 0  ,2661 

(1)  L'hydrocarbure  qui  présentait  ces  densités  a  été  préparé  avec  un  alcool 
propylique  fourni  par  M.  Kahlbaum,  de  Berlin. 

(2)  L'échantillon  employé  pour  la  détermination  de  cette  densité  provenait 
d'un  hydrocarbure  préparé  avec  de  l'alcool  propylique  fourni  par  la  maison 
Rousseau  de  Paris  et  cédé  par  M.  Isidore  Pierre. 


SÊO         MÉMOIRES  PRÉSENTES   Â  LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

:   II.  — M-atièr*  employée.   .   .  . 08,2791 

Gaz  carbonique 0  ,9254 

Eau 0  ,2535 

1  II 

Carbone.   .   .     90,19  90,42 

Hydrogène  .     10,00  10,09 

mswvp*  Vi.j  MWMMm* *~  .  v-  *-  — BC8H7* — Cet  hydrocarbure  a  été 

obtenu  eomme  produit  secondaire  daos  l'action  -  du  chlorure 
d'isopropyle  (1)  et  du  chlorure  de  propyle  sur  la  benzine. 

Je  ne  sais  pas  si  les  produits  de  ces  deux  provenances  sont 
tm  non  identiques  : 

a.  Celui  provenant  du.  chlorure  d'isopropyle  est  incolore,  doué 
d'une  odeur  qui  rappelle  celle  de  l'isopropylbenzine,  mais  est  plus 
agréable»  Dans  une  opération,  j'en  ai  obtenu  22  grammes  bouil- 
lant entre  200-205?.  J'ai  estimé  à  202°  son  point  d'ébûllition 
sous  la  pression  de  759  millimètres. 

Une  analyse  de  cet  hydrocarbure,  faite  le  3  octobre  1878,  a 
fourni  les  résultats  suivants  : 

Carbone.  .   .     88,545  0/0 
'c  Hydrogène'.     11,250 

m 

provenant  de  :  , 

.    Matière  employée 0*,3023 

Gaz  carbonique  obtenu  .....     0  ,9815 
Eau ;    :    .   .     0  ,3060 

G3H7 
La  formule  :  C6H4<q3H7  exige  : 

Carbone.   .   .     88,89  0/0     • 
Hydrogène   .     11,11 

p.  L'hydrocarbure  correspondant  et  provenant  du  chlorure  de 
propyle  normal  .est. aussi  doué  d'une  odeur  agréable,  mais  plus 
agréable.  J'en  ai  obtenu  (au  mois  de  juillet  1879)  une  quantité 
assez  notable,  bouillant  après  un  grand  nombre  de  distillations 
fractionnées,  entre  204  et  208°,  sous  la  pression  de  759  millimè- 
tres, la  température  du  laboratoire  étant  de  22°,5.  J'ai  estimé  à 
i206°  le  point  d'ébûllition  de  cet  hydrocarbure. 

*;  -.  j(l)  PtfJlçtip  de  la  société  chimique  de  Paris,  nouvelle  série,  U  28,  p.  629, 
1877. 
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Isopropyltoluène  :  CeH4<ô  q3jjt  — '  J'&î  préparé  ce  composé 

en  faisant  agir  le  chlorure  d'isopropyle  sur  le  toluène,  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium  (1),  et  peut-être  aussi  en  faisant 
réagir  le  chlorure  de  propyle  normal  sur  le  toluène  (2). 

Propriétés  de  ïisopropyle- toluène.  —  Cet  hydrocarbure  cons- 
titue un  liquide  incolore,  très  réfringent,  doué  d'une  odeur  sem- 
blable à  celle  du  cymène  du  camphre.  Il  bout  entre  172-173°, 
sous  la  pression  ordinaire,  et  présente  les  densités  suivantes  : 

D0= 0,86948  (densité  à  zéro) 
D25=0,86211        •       à  25° 

L'analyse  de  ce  produit  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

i  ii  m 

Carbone.   .   .     89,78  89,91  89,88 

Hydrogène   .     10,57  10,63  10,63 

provenant  de  : 

I.  —  Matière  employée.   .   . 0*,2840 

Gaz  carbonique  obtenu 0,9350 

Eau 0,2703 

II.  —  Matière  employée 0,2755 

Gaz  carbonique  obtenu 0,9083 

Eau 0,2637 

III.  —  Matière  employée ,.   .   .      0,2693 

Gaz  carbonique 0,8876 

Eau  0,2578 

La  théorie  exige,  pour  la  formule 

G6H4<G3Hi  =  Ci°H" 

Carbone.   .  .     89,55 
Hydrogène    .     10,45 

(1)  Bulletin  de  la  société  chimique  de  Paris,  nouvelle  série,  t.HMfc  p.  193, 
1878  ;  et  Bévue  scientifique  de  Paris,  2«  série,  7«  année,  p.  821, 1878. 

(2)  Ma  première  expérience  relative  à  l'action  du  chlorure  de  propyle  normal 
sur  le  toluène,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  a  été  effectuée  le  28 
juillet  1879.  Je  crois  avoir  annoncé  au  Congrès  d'Alger,  en  1881,  la  produc- 
tion d'un  cymène  obtenu  par  ce  moyen,  quoique  je  constate  maintenant  que 
le  procès-verbal  de  la  section  n'en  fasse  pas  mention.  L'échantillon  de  ce  pro- 
duit, que  je  possède  et  que  je  présente  aujourd'hui  à  la  Société,  a  figuré  parmi 
les  produits  exposés  par  M.  Friedel  lors  de  sa  conférence  faite  devant  la  So- 
ciété chimique  le  26  avril  1884. 

NOUV.   SBR.,   T.  XLIII,   1885.    —  SOC.    GHIM.  21 
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Propriétés  du  cymène  provenant  de  Y  action  du  chlorure  de 
propyle  normal  sur  le  toluène. —  Ce  cymène  constitue  un  liquide 
incolore,  réfringent,  doué  d'une  odeur  fort  agréable,  entièrement 
différente  de  celle  du  cymène  du  camphre.  Il  bout  entre  180  et 
182°,  sous  la  pression  ordinaire. 

Je  n'en  ai  pas  fait  d'autres  déterminations  ;  mais  il  est  boa  de 
consigner  ici,  en  attendant  que  j'en  complète  l'étude,  les  diffé- 
rences qu'il  présente  avec  Fisopropyltoluène. 

Il  est  clair  que  l'hydrocarbure  dont  il  est  question  peut  très 
bien  renfermer  le  radical  propyle  transformé,  la  différence  de 
propriétés  observée  pouvant  être  due  aux  positions  occupées  par 
les  groupes  alcooliques  dans  le  noyau  benzine.  C'est  une  question 
qui,  peut-être,  pourra  être  élucidée  plus  tard. 

J'ajouterai,  en  terminant,  que  dans  l'action  du  chlorure  d'iso- 
propyle  sur  le  toluène,  il  se  forme  un  produit  deux  fois  subs- 
titué, un  diisupropyle-toluène,  dont  le  point  d'ébullition  est  très 
peu  supérieur  à  200°.  Ce  point  d'ébullition  m'a  paru  assez  bas 
pour  croire  que  ce  produit  n'était  autre  chose  que  la  diisopro- 
pylbenzine,  auquel  cas  il  se  serait  éliminé  le  groupe  méthyle  de 
la  molécule  du  toluène. 

Un  produit  bouillant  aussi  au-dessus  de  200°,  et  qui  doit  être 
deux  fois  substitué,  se  forme  également  dans  l'action  du  chlorure 
de  propyle  normal  sur  le  toluène. 

Ces  deux  produits  seront  étudiés  ultérieurement. 

Paris,  Laboratoire  de  I École  centrale  des  arts  et  manufac- 
tures, 12  mars  1885. 

Sur  les  dérivés  ni  très  de  l'hydrare  d'éthylène  ;  par  M.  A.  VIIXIEB& 

I.  Ainsi  que  je  l'ai  dit  ailleurs  (Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  41, 
p.  282),  le  composé  C4Kî(AzO*)*  prend  naissance  par  la  réduc- 
tion de  la  combinaison  potassique  du  bromure  d'éthylène  tétra- 
nitré  C*Br*(AzO*)*2KO. 

Récemment  préparé,  il  se  présente  sous  la  forme  de  beaux 
cristaux  d'une  couleur  jaune  soufre;  mais  il  ne  tarde  pas  à 
éprouver  au  bout  de  quelques  jours  une  décomposition  qui  se 
poursuit  ensuite  et  paraît  n'être  complète  qu'au  bout  d'un  temps 
considérable,  les  cristaux  se  transformant  en  une  masse  amorphe, 
d'une  couleur  brun  lilas,  qui  conserve  la  forme  des  cristaux  pri- 
mitifs. Le  bicarbonate  de  potasse  est  un  des  produits  les  plus 
abondants  de  sa  décomposition;  il   se  forme  aussi  de  petites 
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quantités  d'un  composé  très  instable,  dont  je  n'ai  pu  déterminer 
la  nature,  et  qui  donne  une  solution  d'une  couleur  rouge  intense. 
La  combinaison  cristallisée  que  forme  ce  corps  avec  le  sulfate  de 
potasse  subit  aussi  la  même  décomposition  spontanée. 

Traité  en  présence  de  la  potasse,  par  le  chlore,  le  brome  et 
Tiode,  le  composé  G4K*(Az04)4  reproduit  les  chlorure,  bromure 
etiodure  d'éthylène  tétranitré,  combinés  à  la  potasse 

G*C12(ÀzO*)*2KO 

C*Br2(Az04)42KO 

CH2(Az04)*2KO 

II.  J'ai  décrit  déjà  le  bromure,  qui  sert  à  obtenir  le  composé 
G*Ka(Az04)4.  J'ajouterai  seulement  que  sa  solution  aqueuse  n'est 
stable  qu'en  présence  d'un  excès  de  potasse.  Quand  on  le  dis- 
sout dans  l'eau  pure,  il  se  dissocie  lentement,  et  la  solution  laisse 
déposer  au  bout  de  quelque  temps  un  liquide  huileux,  incolore, 
qui  paraît  être  le  bromure  d'éthylène  tétranitré. 

Quand  on  verse  dans  une  solution  aqueuse  saturée  du  bro- 
mure une  solution  de  nitrate  d'argent,  il  se  forme  par  double  dé- 
composition le  composé  argentique  C4Br*(Az04)42AgO  qui  cris- 
tallise en  belles  aiguilles  brillantes,  d'une  couleur  jaune  d'or 
(Ag  trouvé  :  35,48;  calculé:  36.00).  Ce  corps  détone  vers  100°; 
chauffé  vers  40°,  il  fait  explosion  sous  l'influence  du  moindre 
frottement;  à  la  température  ordinaire,  je  n'ai  pas  pu  le  faire 
détoner  par  le  choc.  Maintenu  dans  l'obscurité,  il  peut  être  con- 
servé sans  décomposition  ;  mais  il  noircit  à  la  lumière. 

III.  La  combinaison  potassique  du  chlorure  d'éthylène  tétra- 
nitré G4Gla(Az04)42KO  est  un  corps  cristallisé  d'une  couleur 
jaune  paille.  Il  détone  à  147°,  température  à  laquelle  détone  le 
composé  brome.  (K  trouvé  :  20.60;  calculé  :  20.91.) 

IV.  La  combinaison  de  Yiodure  C4l2(Az04)42KO  cristallise  en 
belles  paillettes  jaunies  à  beaux  reflets  orangés,  qui  s'altèrent  et 
noircissent  rapidement.  (K  trouvé  :  14.04;  calculé  :  14.04.) 

V.  Il  est  à  remarquer  qu'à  part  ce  dernier  composé,  qui  pré- 
sente l'instabilité  commune  à  un  grand  nombre  de  composés 
iodés,  les  composés  formés  par  les  chlorure,  bromure,  iodure 
d'éthylène  tétranitré  avec  les  oxydes  métalliques  présentent  une 
stabilité  beaucoup  plus  grande  que  celle  du  composé  G4K*(Az04)4, 
dans  lequel  le  métal  est  substitué  à  l'hydrogène  du  carbone  et  qui 
subit  spontanément  une  altération  qui  paraît  se  poursuivre  jus- 
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qu'à  une  décomposition  complète.  De  même  l'explosion  produite 
par  ce  corps,  à  la  température  où  il,  détone,  est  beaucoup  plus 
vive. 

VI.  Les  essais  que  j'ai  faits  pour  pousser  plus  loin  la  rédac- 
tion du  bromure  d'éthylène  tétranitré,  de  manière  à  obtenir  des 
composés  à  fonction  alcaline,  ne  m'ont  conduit  qu'à  une  décom- 
position complète  en  acide  cyanhydrique,  acide  bromhydrique  et 
ammoniaque,  ainsi  que  je  l'ai  dit  précédemment.  Le  sulfhydrate 
d'ammoniaque  m'a  donné  cependant,  dans  des  conditions  que  je 
n'ai  pu  préciser  exactement,  des  traces  d'une  matière  alcaline 
contenant  du  soufre  et  du  potassium  et  formant  avec  le  platine 
un  très  beau  chloroplatinate  orangé  à  reflets  irisés.  Mais  l'extrême 
faiblesse  du  rendement  obtenu  me  force,  après  une  série  d'essais 
fort  laborieux,  à  renoncer  à  poursuivre  l'étude  de  ce  corps.  Je 
serais  très-content  si  quelqu'un  plus  heureux  que  moi  peut  ré- 
soudre ce  problème,  ce  qui  permettra  probablement  de  voir  si 
les  corps  que  j'ai  obtenus  appartiennent  bien  réellement  à  la  série 
éthylique,  ou  bien  s'ils  sont,  comme  le  pense  M.  Losanitsch,  des 
composés  méthyliques  d'une  composition  centésimale  voisine. 
Les  résultats  de  mes  analyses  et  les  différences  de  stabilité  ob- 
servées entre  les  combinaisons  du  chlorure  et  du  bromure  d'éthy- 
lène avec  les  oxydes  métalliques  et  le  composé  auquel  j'ai  donné 
la  formule  C4Ka(Az04)4  me  portent  à  adopter  la  première  hypo- 
thèse. Le  corps  C4Bra(Az04)4  peut,  d'autre  part,  être  obtenu  par 
l'action  de  l'acide  azotique  sur  le  bromure  d'éthylène  par  une 
réaction  qui  peut  être  fort  calme,  qui  paraît  n'être  précédée  d'au- 
cun dédoublement,  et  qui  rappelle  les  réactions  analogues  où  se 
produit  simplement  une  substitution  de  l'acide  hypoazotique  à 
l'hydrogène,  J'ai  en  effet  pu  modifier  le  procédé  de  préparation  que 
j'ai  donné  de  ce  corps  (voir  Bull  de  la  Soc.  chim.,  t.  3V,  p.  452). 
On  verse  dans  un  ballon  parties  égales  de  bromure  d'éthylène  et 
d'acide  azotique  fumant  ;  on  chauffe  sur  un  bec  de  gaz  ;  les  deux 
couches  se  dissolvent  tranquillement  l'une  dans  l'autre;  aussitôt 
qu'une  réaction  vive  tend  à  se  produire,  on  la  prévient  en  plon- 
geant le  ballon  dans  une  terrine  d'eau  froide,  et  l'on  termine 
ainsi  que  je  l'ai  dit.  De  la  sorte,  il  ne  se  dégage  aucun  gaz  et 
presque  pas  de  vapeurs  nitreuses,  et  la  proportion  des  produits 
formés  en  môme  temps  que  le  bromure  d'éthylène  tétranitré,  au 
sein  du  bromure  d'éthylène  non  décomposé,  paraît  être  fort 
faible. 
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Lettre  de  M.  A.  MERMET  au  Secrétaire  général 

de  la  Société  chimique. 

Monsieur  le  Secrétaire  général  et  cher  Collègue, 

Les  notes  de  MM.  V.  Meyer  et  Ladenburg,  extraites  des 
Berichte  der  Deutschen  ehemischen  Gesellschaft  et  publiées 
dans  notre  Bulletin,  donnant  une  certaine  importance  à  la  prépa- 
tion  de  l'anhydride  hypochloreux  dans  les  cours  et  attachant 
quelque  mérite  au  maniement  de  ce  corps  dangereux,  il  me 
semble  utile  de  rappeler  que  cette  préparation  est  réalisée  depuis 
plus  de  dix  ans,  devant  les  élèves,  aux  cours  de  chimie  générale 
et  analytique  de  l'École  centrale  des  arts  et  manufactures. 

L'expérience  est  faite  suivant  la  méthode  très  simple  et  toute 
française  de  Gay-Lussac  et  Pelouze,  c'est-à-dire  en  faisant 
passer,  avec  lenteur,  le  chlore  parfaitement  desséché  sur  de 
l'oxyde  jaune  de  mercure  sec  placé  dans  un  tube  entouré  de  glace 
fondante.  L'alcool  refroidi  à  —  40°,  recommandé  par  l'honorable 
professeur  étranger,  pour  assurer  la  liquéfaction  de  l'anhydride, 
n'est  pas  indispensable,  et  il  suffit  d'un  volumineux  mélange  de 
glace  bien  pilée  et  de  sel  entourant  un  tube  à  essais  étroit,  en 
verre  mince. 

Lorsque  la  cage  vitrée  fait  défaut  sur  la  table  de  l'amphi- 
théâtre, on  place  le  tube  contenant  l'anhydride  dans  un  bocal  court, 
on  l'incline  et  on  tourne  l'orifice  vers  le  fond  de  la  paillasse.  En  jetant 
ensuite,  à  l'aide  d'une  carte  tenue  par  une  pince,  une  petite  quan- 
tité d'arsenic  en  poudre,  on  observe  une  réaction  très  vive  et 
très  caractéristique  sans  courir  le  moindre  danger.  Les  épaisses 
fumées  arsenicales  qui  se  dégagent  sont  rapidement  enlevées  par 
le  tirage. 

Veuillez  agréer,  monsieur  le  Secrétaire  général  et  cher  Col- 
lègue, l'assurance  de  mes  sentiments  bien  dévoués,v 

A.  Mermet, 

Chef  du  laboratoire  de  la  préparation  des  cours 
à  l'École  centrale. 

^e  prendrai  la  liberté  d'ajouter  aux  très  justes  observations  qu'on  vient  de 
lire,  que  l'expérience  en  question  est  exécutée  couramment  dans  plusieurs 
cours  publics  soit  à  Paris,  soit  dans  les  Facultés  des  départements. 

w.  Œ. 
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CHIMIE  MINÉRALE 

Sur  les  bromures  d'étain;  par  MM.  BOH.RAYMAN  et  K.PRE1S1 

Dibromure  d'étain  SnBr2. —  Obtenu  en  chauffant  Tétain  dans  un 
courant  de  gaz  bromhydrique,  puis  distillé  dans  un  courant 
d'azote,  il  constitue  une  masse  cristalline  jaunâtre,  translucide, 
fusible  à  215°,5  et  se  concrétant  à  215°.  Densité  à  17°  =  5,117. 
L'eau  le  décompose. 

Dibromure  hydraté  SnBr2+H20.  —  Il  se  dépose  par  le  refroi-  % 
dissement  d'une  solution,  convenablement  concentrée  d'étain  dans 
HBr  aqueux  en  aiguilles  incolores.  On  obtient  une  masse  gélati- 
neuse par  une  trop  forte  concentration. 

Le  bromure  double  SnBr2.2AzH4Br-{-H20  cristallise  en  fines 
aiguilles  incolores.  Le  composé  SnBr2.2AzH4Gl  cristallise  en 
grands  prismes  orthorhombiqucs. 

Tétràbromure  d'étain  SnBr4.  —  On  le  prépare  en  faisant  agir 
le  brome  pur  sur  rétain.  C'est  une  masse  nacrée  blanche.  Dissous 
dans  le  chlorhydrate  d'étain,  il  se  dépose  par  le  refroidissement 
en  beaux  cristaux  limpides,  mais  qui  s'altèrent  à  l'air.  On  obtient 
des  cristaux  encore  plus  beaux,  mais  plus  petits,  par  la  sublima- 
tion lente  et  spontanée.  Le  tétràbromure  anhydre  fond  à  33°  et 
bout  à  203°, 3  (corr.).  Le  bromure  fondu  dissout  l'iode  et  le  soufre. 
Il  se  dissout  sans  décomposition  apparente  dans  l'eau  froide  ;  à 
chaud,  il  se  dépose  de  l'acide  stannique.  Il  absorbe  énergiquc- 
ment  le  gaz  ammoniac  en  donnant  une  substance  blanche.  Celle- 
ci  perd  de  l'ammoniaque  quand  on  la  chauffe,  et  il  se  sublime  un 
produit  qui  a  pour  composition  SnBr^AzH3. 

Le  bromure  stannique  anhydre  est  déliquescent;  le  déliquium, 
abandonné  sur  l'acide  sulfurique,  fournit  des  cristaux  incolores, 
brillants,  fumant  un  peu  à  l'air  :  c'est  Y  hydrate  SnBr*.4H20. 

Bromhydrate  de  bromure  stannique  ou  acide  bromostanniqne 
SnBr6H2-(-8H20. — Aiguilles  très  déliquescentes,  qui  se  déposent 
lorsqu'on  sature  de  gaz  HBr,SnBr4  en  solution  dans  une  très 
petite  quantité  d'eau.  A  cet  acide  correspondent  des  bromosels. 
Ceux  de  Cs,  Rb,  AzH4  se  précipitent  sous  formes  cristallines  lors- 

(1)  Liebig's  Annalen  der  C hernie,  t.  g£3,  p.  323  à  334. 
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qu'on  mélange  le  bromure  acide  avec  une  solution  concentrée 
d*un  des  sels  correspondants. 

Bromostannate  de  sodium  SnBr6Na2+6H*0.  —  Grands  cris- 
taux prismatiques  incolores,  très  solubles. 

Bromostannate  de  calcium  SnBi^Ca-f-ôFPO.  —  Fines  aiguilles 
fort  déliquescentes;  il  en  est  de  même  du  sel  de  strontium.  Le 
sel  de  magnésium  SnBreMg-f- 10H2O  cristallise  en  tables  déliques- 
centes; le  sel  de  Mn,  avec  6H*0,  en  gros  cristaux  déliquescents; 
le  sel  de  Fe  (avec  6H*0)  en  cristaux  grenus,  déliquescents.  Le  sel 
de  Ni  renferme  8H*0,  et  le  sel  de  Co,  10H*O;  le  premier  est  en 
cristaux  grenus  vert  pomme,  le  second  en  tables  rouge  jaunâtre. 

Oxybromures  d'étàin.  —  A  part  les  oxybromures,  de  composi- 
tion variable,  qui  se  forment  par  l'action  de  l'eau  sur  les  bro- 
mures, l'auteur  signale  deux  produits  cristallisés. 

Sn3Br60+12H20.  —  Se  forme  lorsqu'on  ajoute  de  l'étain  mé- 
tallique à  la  solution  de  bromostannate  de  baryum.  11  se  dépose 
peu  à  peu  dans  le  dessicçateur  en  petits  cristaux  prismatiques 
incolores. 

Sn3Br8Oa+10HaO.  —  ge  <]ép0se  en  flnes  aiguilles  des  eaux 

mères  de  Toxy bromure  précédent.  éd.  w. 

Essais  de  combinaison  du  soufre  avec  le  soufre  ; 

par  M.  HUGO  PRINZ  (1). 

Chlorure  de  thionyle  et  hydrogène  sulfuré.  —  Au  lieu  de  la 
réaction  : 

SOCP  -\-  2H2S  ==  SO(SH)2  _|_  gHCl 

les  produits  observés  ont  été  conformes  à  l'équation 

2SOCP  -f  2H*S  =  4HG1  +  SO*  +  3S 

Chlorhydrine  sulfurique  et  H2S.  —  Réaction  produite  : 

8S02(0H)G1  +  5H2S  =  6S02(OH)2  +  6HG1  +  S2CP  -f  5H 

Sulûte  déthyle  et  soufre.  —  Il  n'y  a  pas  union  et  le  mélange 
se  comporte  à  200°  comme  le  sulfite  d'éthyle  seul  qui  se  dédouble 
à  cette  température  en  SO*  et  (C2H5)*0.  —  Le  sulfure  d'éthyle 
est  également  sans  action  sur  le  sulfite  d'éthyle. 

Chlorure  de  thionyle  et  mercaptide  de  sodium.  —  On  pouvait 
s'attendre  à  la  production  d'une  combinaison  sulfurée  SO(G*H5S)2  ; 
mais  la  réaction  donne  naissance  à  du  bisulfure  d'éthyle,  de  l'an- 
hydride sulfureux,  HCl,NaCI,  du  charbon  et  du  soufre. 

Il)  Liebig's  Annaîen  der  Chênaie,  t.  ««3,  p.  371  à  378. 
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Chlorure  éthylsulfonique  et  mercaptide  de  sodium .  —  La 
réaction  est  semblable  à  la  précédente.  Le  soufre  ne  s'unit  pas  à 
Y oxy sulfure  d'éthyle  (OH^SO  pour  donner  (C2H»)*SOS,  comme 
l'oxygène  donne  naissance  à  la  diéthylsulfone  (G2H5)*SOâ. 

Dans  aucune  de  ces  réactions,  il  n'a  donc  été  possible  d'obtenir 
des  combinaisons  dans  lesquelles  le  soufre  vient  se  combiner  à 
lui  »même.  éd..  w. 

Sur  quelques  combinaisons  de  l'acide  sulfureux  ; 

par  M.  A.  GEUTHER  (1). 

L'hydrate  d'acide  sulfureux,  formé  à  basse  température,  ren- 
ferme 15H20  suivant  Schœnfeld;  HHaO,  suivant  Dœpping; 
9H*0  suivant  I.  Pierre.  Ce  dernier  indique  -f-  4°  comme  point  de 
fusion  des  cristaux .  L'hydrate  de  tous  ces  observateurs  renfer- 
mait de  la  glace.  L'auteur  a  trouvé  que  l'hydrate  exempt  de  glace, 
et  obtenu  à  -f  8°  fond,  dans  un  tube  fermé,  à  14°  ;  il  a  pour  compo- 
sition S02+7H*0,  soit  S03H*+6H*0. 

Le  sulfite  acide  de  potassium  ne  s'altère  guère  à  100°.  A  190*, 
il  se  décompose  suivant  l'équation  : 

6S03KH  =  S203R2  -f  2S04K2  -f  2S02  +  SHTO 

Chauffé  plus  fort  il  fournit  les  produits  de  décomposition  de 
l'hyposulfîte.  La  solution  du  sel  primitif  est  acide  ;  celle  du  sel 
chauffé  à  190°  est  neutre  ;  le  sel  chauffé  plus  fort  donne  une  solu- 
tion alcaline,  par  suite  de  la  présence  d'un  polysulfure. 

Le  pyrosulûte  (ou  métasulfite)  de  potassium  S205K2  ne  possède 
pas  l'odeur  de  l'acide  sulfureux  et  ne  s'oxyde  pas  à  l'air  comme 
le  bisulfite  S03KH.  Mais  ses  cristaux  se  recouvrent  à  la  longue 
d'efflorescences  formées  de  sulfate  etd' hyposulûte.  Cette  décom- 
position a  lieu  dans  toute  la  masse,  comme  celle  du  bisulfite 
lorsqu'on  chauffe  le  sel  à  190°  (2). 

Le  sulfate  neutre  S03K2-}-2H20,  dont  la  réaction  est  alcaline, 
ne  se  décompose  qu'au  rouge,  en  donnant  du  sulfate  et  un  poly- 
sulfure. 

OG2H5 

Sur  le  chlorure  de  thionoxéthyle  SO<Cqi         •    —  Ce  corps 

obtenu  par  MM.  Michaelis  et  Wagner  (t.  *3,  p.  307)  dans  l'action 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  t.  224,  p.  218  à  224. 

(2)  Voir  à  ce  sujet  le  mémoire  de  M.Berthelot  sur  les  métasulûtes,  t.  40, 
p.  416. 
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de  PCI5  sur  le  sulfite  d'éthyle,  se  dédouble  aisément  en  SO*  et 
C2H5,C1  et  c'est  sans  doute  à  l'anhydride  ainsi  produit  qu'est  due 
la  formation  simultanée  de  chlorure  de  thionyle  observée  par 
MM.  Michaolis  et  Wagner.  éd.  w. 

Sur  les  polysulfares  de  sodium  ;  par  M.  H.  M5TTGER  (1). 

Le  monosulfure  de  sodium  cristallise  par  le  refroidissement 
de  sa  solution  alcoolique  concentrée  à  chaud  en  longs  cristaux 
prismatiques.  Ces  cristaux  renferment  Na2S-j-5H20;  ils  perdent 
jusqu'à  20  0/0  d'eau  sur  l'acide  sulfurique  en  s'effleurissant.  La 
perte  est  de  32,5  0/0  à  100°,  ce  qui  correspond  à  3H20  ;  ils  perdent 
toute  leur  eau  à  180°.  Les  polysulfures  ont  été  obtenus  en  dissol- 
vant au  bain-marie  des  quantités  théoriques  de  soufre  dans  la 
solution  alcoolique  du  monosulfure. 

Le  bisulfure  se  dépose  par  le  refroidissement  de  la  solution 
alcoolique  en  mamelons  radiés,  d'un  jaune  de  soufre  qui  ont  pour 
composition  Na2S2-|-5H20.  Ces  cristaux  ne  s'effleurissent  pas 
sur  l'acide  sulfurique  ;  ils  perdent  3H20  à  100°. 

Le  trisulfure  Na2S3+3H20  cristallise  à  —10°  en  cristaux 
concentriques  d'un  jaune  d'or,  perdant  2H20  à  100°. 

Le  té trasul ïur eNa2S*+8H20  cristallise  à  très  basse  tempéra- 
ture (— 15°)  d'une  solution  très  concentrée  en  cristaux  orangés 
concentriques  efflorescents.  Séchés  à  haute  température  ils 
perdent  une  partie  de  leur  soufre  sous  forme  de  H2S. 

Le  pentasulfure  Na2S5+8H20  est  en  cristaux  orangés  très 
solubles  dans  l'alcool.  Il  perd  déjà  à  100°  une  partie  de  son  soufre 
lorsqu'on  le  sèche  dans  un  courant  d'hydrogène.  éd.  w. 

Sur  I»  constitution  des  polysulfures  ;  par  M.  H.  BCETTGER  (2). 

Dans  le  but  de  rechercher  si  le  pentasulfure  de  sodium  possède 
une  constitution  analogue  à  celle  du  sulfate,  l'auteur  l'a  traité  par 
l'hydrate  de  plomb.  Au  lieu  de  la  réaction  qui  aurait  dû  se  pro- 
duire dans  ce  cas, 

3Na2S5+  4Pb304H2  =  3S04Na2  +  12PbS  -f  4H20 

ilne  se  forme  que  du  sulfure  de  plomb  et  del'hyposulfite  de  sodium; 
la  solution  filtrée  est  neutre.  La  réaction  a  lieu  en  deux  phases  ; 
dans  la  première  il  se  forme  PbS,  de  la  soude  et  du  soufre  ;  dans 

(1)  Liebitfs  Annalen  der  Chemie,  t.  £23,  p.  335  à  342. 

(2)  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  t.  £23,  p.  342. 
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la  seconde,  ce  dernier  se  dissout  et  donne  l'hyposulfite.  La  réac- 
tion finale  est 

Na*S5  -f  Pb304H2  =  3PbS  -f  S203Na2  -f  H20 

La  réaction  est  analogue  avec  le  tétrasulfure,  seulement  la  solu- 
tion devient  alcaline  : 

12Na2S*  -f-  lOPbWH2  =  30PbS  +  9S203Na2  -f  6NaOH  +  1H20 

ED.   W. 

Sur  les  oxysulfures  de  calcium;  par  M.  A.  GEUTHER  (1). 

On  connaît  deux  oxy  sulfure  s  de  calcium  cristallisés  en  aiguilles 
orangées  et  renfermant  l'un  22  0/0  de  soufre  (cristaux  de  Hers- 
chell),  l'autre  17  0/0  (Bùchner)  M.  Schœne  a  attribué  à  ces  com- 
posés les  formules 

3CaO.CaS4-f  12H20  et  4CaO.CaS4  +  18H20(2) 

D'après  les  recherches  de  l'auteur,  les  cristaux  de  Herschell 
ne  renferment  pas  du  tétrasulfure,  mais  bien  du  trisulfure  de  cal- 
cium. Ces  cristaux  se  dissolvent  en  effet  dans  HGl  concentré  sans 
dégagement  de  H2S,  mais  en  donnant  des  gouttelettes  presque 
incolores  de  persulfure  d'hydrogène  H2S3.  L'analyse  complète  de 
la  combinaison  conduit  à  la  formule 2CaS5.3CaO+ 20  ou  22  H20; 
cependant  la  quantité  de  chaux  unie  au  trisulfure  n'est  pas  tou- 
jours la  même  et  d'autres  circonstances  ont  conduit  à  la  formule 
CaS3.2CaO+10  ou  HH20.  Quand  aux  cristaux  de  Bùchner,  ils 
renferment  CaS3.3CaO  + 14 ou  15H20. 

Nous  ne  pouvons  que  signaler  la  discussion  détaillée  des  expé- 
riences de  M.  Schœne  et  de  celles  de  l'auteur,  discussion  qui 
porte  surtout  sur  la  nature  du  polysulfure  engagé  dans  ces  com- 
binaisons. 

Oxysulfure  de  strontium.  —  M.  Schœne  a  donné  à  ce  com- 
posé, obtenu  en  cristaux  rhomboédriques  bruns  en  traitant  le  tétra- 
sulfure SrS4+6H20  par  l'alcool,  etc.,  la  formule 

SrO.SrS*-f  12H20 

L'auteur  pense  que  ce  corps  renferme  du  dithionate  de  strontium 
et  un  polysulfure  analogue  au  polysulfure  de  baryum 

Ba4ST  ou  (BaS43BaS)  (3) 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  t.  224,  p.  178  à  201. 

(2)  Répertoire  de  chimie  pare,  t.  5,  p.  10. 

(3)  Ibid.,  t.  3,  p.  468. 
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et  qui  aurait  pour  composition  SrS4.2Sr04-18H*0. 

L'auteur  fait  suivre  ce  Mémoire  d'un  autre  intitulé  :  Sur  la 
constitution  des  polysulfures  et  des  polyoxydes  (p.  201  à  218). 
La  nature  purement  théorique  et  critique  de  ce  mémoire  ne  per- 
met guère  de  le  résumer.  éd.  w. 

Saur  1»  constitution  da  chlorure  de  soufre  ; 
par  M.  HUGO  PRINZ  (1). 

Garius,  se  fondant  sur  la  réaction  entre  P*S5  et  le  chlorure  de 
thionyle  SOG12,  réaction  qui  donne  P2Os  et  du  chlorure  de  soufre 
S2Cl2,  a  envisagé  ce  dernier  comme  du  chlorure  de  thionyle  dans 
lequel  le  soufre  remplace  l'oxygène.  L'auteur  a  entrepris  une 
série  d'expériences  pour  contrôler  ce  point  de  vue . 

Essais  pour  transformer  S2G12  en  SOC12.  —  L'anhydride  sulfu- 
reux est  sans  action  sur  S2C12.  Le  trioxyde  d'antimoine  agit  à 
120°  d'après  l'équation  : 

6S*C12  +  2Sb203  =  4SbCP  -f  3S02  -f  9S  ; 

il  n'y  a  pas  de  chlorure  de  thionyle  de  formé.  L'anhydride  arsé- 
nieux  agit  de  même.  Les  anhydrides  phosphoreux  etphospho- 
riques  n'agissent  pas  à  230°  sur  S2C12.  L'anhydride  antimonique 
produit  SbCl3,S02  et  du  soufre,  mais  pas  de  chlorure  de  thionyle. 
Réaction  semblable  avec  l'anhydride  arsénique .  - 
L'anhydride  sélénieux  réagit  d'après  l'équation  : 

S2G12  4-  2Se02  =  2S02  +  Se2Gl* 

Ainsi,  dans  aucun  cas  on  n'a  réussi  à  remplacer  dans  S2Cl2  la 
moitié  du  soufre  par  de  l'oxygène . 

Essais  pour  transformer  S02G12  en  S2C12 .  —  Le  chlorure  de 
thionyle  a  été  chauffé  en  tubes  scellés  avec  une  quantité  de  soufre 
exprimée  par  l'équation  possible  2SOCl2+3S=2S2Cl2-fS02. 
A  100°,  le  soufre  se  dissout,  mais  cristallise  de  nouveau  par  le 
refroidissement;  à  180°,  il  y  a  réaction  dans  le  sens  ci-dessus. 

Néanmoins,  l'auteur  pense  qu'il  n'y  a  pas  là  substitution  de 
S  à  O,  mais  que  le  chlorure  de  thionyle  donne  d'abord  SO2  et 
SGI*;  ce  dernier  fixe  alors  S3  pour  donner  2S2G12.  Il  pense  trou- 
ver une  démonstration  de  cette  interprétation  dans  la  non-substi- 
tution de.  S  à  O  lorsqu'on  traite  d'autres  chlorures  d'acides  par 
le  soufre  (POC13,  chlorures  d'acétyle  et  de  benzoyle) ,  Le  soufre 
est  également  sans  action  sur  l'alcool  et  sur  l'anhydride  acétique, 

(1).  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  t,  S£3,  p.  355  à  371. 
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L'action  de  £b*S*  sur  SOC1*  ne  fournit  pas  de  SaCl*,  mais 
SbCl*,S02  et  du  soufre. 

Le  pentasulfure  de  phosphore,  contrairement  à  ce  qu'a  annoncé 
Garius,  ne  transforme  pas  le  chlorure  de  thionyle  en  chlorure  de 
soufre.  D'après  l'auteur,  la  réaction  se  passe  suivant  l'équation  : 

6SOG12  -f  2P2S5  =  4PSG13  +  3S02  _|_  gS 

Le  sélénium,  s'il  agissait  comme  le  soufre,  devrait  produire 
le  chlorure  SSeCl*  et  de  l'anhydride  sélénieux. 

Or  les  produits  de  la  réaction  sont  l'anhydride  sulfureux  et  les 
chlorures  de  soufre  et  de  sélénium.  Cette  réaction  se  passe  donc 
comme  pour  le  soufre  en  deux  phases  : 

2SOG12  =  S02  +  SGI4 
2SCI4  -+-  6Se  =  S2CP  +  3Se2Cl2 

ED.  W. 
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Sur  le  noir  d'aniline  ;  par  MM.  LIECHTI  et  SUIDA  (1). 

Le  noir  d'aniline  a  été  préparé  par  les  auteurs  au  moyen  du 
chlorate  d'aniline.  On  ajoute  du  sulfate  d'aniline  humide,  fraîche- 
ment précipité,  à  une  dissolution  saturée  de  chlorate  de  baryum. 
On  agite  fortement,  pour  achever  la  double  décomposition.  La  li- 
queur obtenue,  conservée  en  vase  clos,  laisse  déposer  au  bout 
de  quelque  temps  des  cristaux  de  chlorate  d'aniline.  Ce  corps 
cristallise  en  prismes  incolores,  qui,  exposés  à  l'air,  se  transfor- 
ment en  noir  d'aniline  sans  changer  de  forme.  En  chauffant,  la 
réaction  est  explosive. 

La  solution  de  chlorate  d'aniline  peut  être  soumise  à  l'ébulli- 
tion  sans  se  décomposer;  additionnée  d'acide  chlorhydrique  et 
chauffée,  elle  fournit  de  l'éméraldine;  dans  les  mêmes  condi- 
tions, l'acide  sulfurique  étendu  donne  une  coloration  violette;  par 
le  refroidissement,  il  se  forme  un  dépôt  de  couleur  brune.  La 
dissolution,  additionnée  d'une  trace  de  chlorure  ferrique,  fournît 
un  précipité  noir  abondant;  le  chlorure  de  vanadium  agit  de  l* 
même  manière.  En  ajoutant  du  sulfate  de  cuivre  et  en  faisant 
bouillir,    il  se  manifeste  une  coloration  brune;  par  l'addition 

(1)  Dingler's  polytechnisches  Journal,  t.  £54,  p.  265. 
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d'acide   chlorhydrique,  il  se  forme  un  précipité  noir  abondant. 
L'acide   tartrique  et  l'acide  acétique  à  l'ébullition  n'ont  aucune 
action;    si  on  ajoute  du  chlorure  ferrique,  on  obtient  une  li- 
queur  brune  et  un  dépôt  de  même  couleur.  L'acide  nitrique 
étendu  n'agit  pas  à  Pébullition  ;  par  addition  de  chlorure  ferrique, 
il  se  fait  une  réaction  violente  ;  il  se  forme  un  précipité  bleu  qui 
ne  tarde  pas  à  virer  au  vert;  le  liquide  est  rougeâtre.  L'acide 
chlorhydrique  donne  immédiatement  une  grande  quantité  de  noir. 
Le   vanadate  d'ammonium  à  l'ébullition  donne  une  coloration 
brune,  puis  un  précipité  brun,  soluble  dans  l'alcool,  qui  ne  noircit 
pas  par  l'acide  chlorhydrique.  Si  l'on  chauffe  la  dissolution  avec 
du  chlorhydrate  d'aniline,  il  n'y  a  aucune  action.  Les  cristaux  de 
noir  d'aniline,  lavés  à  l'acide  chlorhydrique,  l'alcool,  Féther  et  la 
potasse  étendue,  sont  constitués  par  de  l'éméraldine  pure.  Leur 
formule  est  un  multiple  de  G6H5Az.  Le  chlorhydrate  est  repré- 
senté par  l'expression  G18H1!SAz8.HGl.  Par  distillation  avec  le  zinc 
en  poudre,  on  obtient  un  mélange  complexe,  qui  renferme  de  la 
diphényl-phénylène-diamine,  de  la  diphénylamine  et  son  dérivé 
diamidé,   de  la  phénylène-diamine,  de  l'aniline  et  de  l'ammo- 
niaque (1).  D'après  ces  auteurs,  l'éméraldine  doit  être  envisagée 
comme  un  produit  de  substitution  chloré  de  la  base  C18H1BAz3. 
Il  est  impossible,  en  effet,  d'éliminer  le  chlore,  même  par  l'oxyde 
d'argent.  En  outre,  le  chlore  se  retrouve  dans  tous  les  sels  de 
l'éméraldine,  ainsi  que  dans  Y  oxyéméraldine  (noir  d'aniline  pro- 
prement dit). 

Quant  au  noir  d'aniline  inverdissable,  les  auteurs  ne  peuvent 
admettre,  ainsi  que  l'a  fait  Nietzki,  qu'il  soit  constitué  par  un 
chromate  ;  on  réalise  en  effet  son  application  sur  la  libre  par  un 
passage  en  chlorure  de  chaux,  ou,  comme  l'ont  proposé  les 
frères  Kœchlin,  en  sel  ferrique  en  solution  acide.  Les  tissus  im- 
primés avec  un  mélange  de  chlorate  et  de  chlorhydrate  d'aniline 
virent  au  noir  à  Tétendage  en  présence  d'une  trace  de  stel  de  va- 
nadium; en  l'absence  de  ce  sel,  le  noir  ne  prend  naissance  qu'à 
une  température  de  80-90°;  il  en  est  de  même  si  on  humecte  la 

(1)  Il  est  digne  de  noler  que  l'on  obtient  des  corps  de  la  formule  Cl8Hl8Az8 
par  les  procédés  les  plus  divers.  Citons  ici  le  bleu  Coupier,  obtenu  par  l'ac- 
tion de  la  nitrobenzine  sur  le  chlorhydrate  d'aniline  ;  l'induline,  corps  analo- 
gue ou  identique  au  précédent,  produit  par  l'action  du  chlorhydrate  d'aniline 
sur  l'amido-azobenzine.  Tous  ces  corps  ont  pour  formule  simplifiée  C4H*Az. 
Us  dérivent  de  l'aniline  par  élimination  de  2  H.  o,  de  b. 
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fibre  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Pour  qu'il  y  ait  for- 
mation de  noir,  il  faut  donc  que  l'acide  chlorique  soit  mis  en  li- 
berté, ce  qui  a  lieu  à  une  température  élevée  ou  en  présence 
d'acide  chlorhydrique.  Pour  produire  le  noir  d'aniline  sur  la  fibre, 
on  emploie  des  métaux  dont  les  chlorates  se  décomposent  à  basse 
température.  En  imprimant  par  exemple  un  mélange  de  chlor- 
hydrate d'aniline,  de  chlorure  cuivrique  et  de  chlorate  de  po- 
tasse, il  se  forme  d'abord,  par  double  décomposition,  du  chlorure 
de  potassium  et  du  chlorate  de  cuivre.  Ce  dernier  corps  trans- 
forme l'aniline  en  noir  et  il  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique;  en 
présence  de  cet  acide,  il  ne  saurait  se  former  de  chlorate  de 
cuivre;  il  agit  donc,  par  sa  seule  présence,  en  oxydant  l'aniline 
et  en  la  transformant  en  noir.  Ce  fait  explique  comment  une 
faible  quantité  d'un  sel  métallique  peut  transformer  en  noir  des 
quantités  considérables  d'aniline  ;  le  métal  n'est  que  l'initiateur 
de  l'oxydation  ;  c'est  à  l'acide  chlorhydrique  mis  en  liberté  qu'in- 
combe le  rôle  de  compléter  sa  transformation.  Pour  empêcher 
l'attaque  de  la  fibre  par  l'acide,  on  emploie  un  excès  d'aniline  ou 
on  se  sert  d'un  acide  organique,  tel  que  l'acide  acétique. 

G.  DE  B. 

Sur  quelques  dérivés  de  l'acide  o-nitroclnnamique  ; 

par  H.  J.  H.  MORGAN  (1) 

En  faisant  passer  un  courant  d'air  chargé  de  vapeurs  de  brome 
à  travers  de  l'o-nitrocinnamate  de  sodium  en  dissolution  dans 
l'eau  contenant  du  carbonate  de  soude,  il  se  forme  surtout  de 
Y  acide  o-nitrophényl-lactique  monobromé.  On  enlève  les  impu- 
retés par  un  battage  à  l'éther  et  on  précipite  l'acide  formé  par 
addition  de  HG1. 

On  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  le  sulfure  de  car- 
bone. 

La  dissolution  éthérée,  traitée  par  une  petite  quantité  d'ammo- 
niaque concentrée,  fournit  un  sel  ammonique  d'un  acide  mono- 
bromé, qui  correspond  à  la  formule 

C9Hi2Az206 

L'acide  libre  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  incolores,  fusi- 
bles à  94°,  qui  ont  pour  formule 

G9H«Az06 
.  (1)  Deutsche  chemische  Gfisellschaft,  t.  f1*,  p.  219. 
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Cette  formule  est  celle  de  Vacide  o-nitrostycérique.  —  Ce 
corps,  exposé  sur  l'acide  sulfurique  se  transforme  en  une  subs- 
tance fusible  à  108-110°  qui  déflagre  lorsqu'on  la  chauffe  à  une 
température  plus  élevée.  Le  résidu  renferme  une  petite  quantité 
d'indigotine.  Ces  propriétés  sont  celles  de  Y  acide  o-nitivphényl- 
oxacrylique. 

L'acide  fusible  à  94°  se  dissout  dans  l'alcool  ;  par  addition 
d'ammoniaque  on  régénère  le  sel  ammoniacal  peu  soluble. 
Traité  par  l'acide  bromhydrique  fumant,  il  dégage  peu  à  peu  de 
l'anhydride  carbonique  et  régénère  de  l'acide  o-nitrophényl-lac- 
tique  monobromé  fusible  à  135°,  identique  à  l'acide  obtenu  dans 
l'action  du  brome  sur  l'acide  cinnamique  orthonitré.  Il  se  forme 
en  même  temps  de  l'indigotine  et  une  substance  particulière  so- 
luble dans  l'acide  acétique  cristallisable,  dont  l'auteur  poursuit 
l'étude. 

Ce  corps  est  décomposé  par  une  ébullition  prolongée  avec 
l'acide  acétique.  Il  se  forme  une  substance  bien  cristallisée,  ren- 
fermant du  brome  et  un  corps  qui  cristallise  en  aiguilles  rouges 
fusibles  à  255°.  g.  de  b. 

Sur  la  préparation  dés    nltrlles  et  des  acides  earboxylés  en 
partant    d'aminés  aromatiques;   par  MM.   GOUSIOROWSKI  et 

(1). 


En  faisant  bouillir  à  reflux  de  la  formanilide,  on  obtient  de  très 
petites  quantités  debenzonitrile.  Par  addition  de  zinc  en  poudre 
à  la  masse,  les  rendements  sont  beaucoup  plus  satisfaisants.  La 
formation  du  benzonitrile  a  lieu  probablement  d'après  l'équa- 
tion 

G6H5.AzH.COH  -f  Zn  =  C6H5.CAz+Za-f  OH* 

La  carbylamine  formée  subit  une  transposition  moléculaire  et 
fournit  le  nitrile  C«H».CAz. 

On  peut  opérer  en  distillant  la  formanilide  sur  du  zinc  en 
poudre  ou  bien  faire  passer  les  vapeurs  du  premier  corps  sur  la 
poudrede  zinc  chauffée  en  dessous  du  rouge  sombre.  On  a  pré- 
paré ainsi  le  benzonitrile,  l'orthotolunitrile,  et  le  para-tolunitrile. 
Le  rendement  en  nitrile  atteint  16-20  0/0  du  poids  de  l'anilide  em- 
ployé. Les  nitriles  ont  été  caractérisés  par  leur  transformation 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  17,  p.  37. 
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en  acides  correspondants.  A  côté  des  nitriles  il  se  régénère  tou- 
jours une  grande  quantité  de  la  base  employée.  g.  de  b.* 

Sur  l'action  de  l'acétone  chlorée  et  bromée,  du  méthyl-benzoyle 
brome,  et  de  l'aeide  phényl-bromacétiqne  sur  l'éther  aeéte- 
aeétlque  %  par  M.  A.  WELTNER  (1). 

L'acétone  chlorée  ou  bromée  réagit  déjà  à  froid  sur  Kéther 
acéto-acétique  ;  on  achève  la  réaction  en  chauffant  légèrement. 
On  distille  l'alcool  et  on  précipite  par  l'eau.  On  obtient  une  huile 
brune,  qui  parait  être  constituée  par  un  corps  à  l'état  impur, 
ayant  pour  formule 

GH3.CO.GHfGH  <^  qq'  Qnim 

L'action  des  alcalis  sur  cette  substance  n'a  pas  donné  de  ré- 
sultats très  nets,  probablement  à  cause  du  peu  de  stabilité  des 
corps  qui  prennent  naissance. 

En  ajoutant  de  l'alcoolate  de  sodium  et  du  méthyl-benzoyle 
brome  par  petites  portions  à  de  l'éther  acéto-acétique,  il  se  forme 
de  l'éther  méthylbenzoyle-acétoacétique  à  côté  d'une  petite  quan- 
tité d'acide  benzoyl-propionique  C6H*.CO.CH*.CH*COOH,  fusible 
à  115°. 

L'éther  méthyl-benz oyle-acéto-acétique  forme  une  huile  jau- 
nâtre, incristallisable  qui  ne  distille  pas  sans  décomposition. 

Traité  en  solution  alcoolique  étendue  par  l'amalgame  de  so- 
dium, ce  corps  se  transforme  en  une  oxy-lactone  ayant  pour  for- 
mule 

<GH*  —  GH  -  GH  <[  pu3 
|  ^n 

0—     GO 

On  isole  ce  produit  de  la  manière  suivante  :  on  ajoute  un  excès 
de  carbonate  de  potassium  à  la  liqueur  et  on  épuise  par  l'étiier. 
Par  évaporation  du  dissolvant,  on  obtient  une  huile  épaisse, 
jaunâtre,  incristallisable. 

L'éther  méthyl-benzoyle-acéto-acétique,  soumis  à  l'ébullition 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  fournit  une  grande  quan- 
tité de  résines,  à  côté  d'un  corps  qui  s'isole  par  distillation  avec 
la  vapeur  d'eau. 

(1)  Deutsche  chemisehe  Gesellschafl,  t.  IT,  p.  66. 
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Cette  substance  parait  être  constituée  par  une  diacétone, 

G6H5GO.CH4.GH2.GOGH3 

ou  un  isomère.  C'est  un  liquide  brunâtre,  insoluble  dans  les 
alcalis  étendus;  il  se  décompose  par  la  distillation  dans  le  vide. 
Traité  en  dissolution  alcoolique  paF  l'amalgame  de  sodium,  il 
donne  d'abord  un  liquide  rouge  brun,  qui  se  décolore  en  prolon- 
geant l'action  du  réducteur.  Par  addition  d'un  acide,  il  se  préci- 
pite des  flocons  cristallins,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
l'alcool  bouillant. 

On  obtient  ainsi  un  acide  bien  caractérisé  fusible  à  179°  ;  après 
solidification,  son  point  de  fusion  s'abaisse  à  169°.  Traité  par 
l'anhydride  acétique  il  fournit  un  corps  fusible  à  139°. 

Phényl-acéto-succinate  déthyle 

G6H5  —  GH  —  C02G2H5 
GH3  —  GO  —  GH  —  C02C2H5 

Ce  corps  s'obtient  en  faisant  agir  l'éther  phényl-bromacétique 
sur  l'éther  acétoacétique  sodé.  On  le  purifie  par  cristallisation 
dans  l'alcool  étendu.  Il  constitue  des  lamelles  incolores,  fusibles 
à  75-76°.  U  acide  libre  cristallise  en  lamelles,  fusibles  à  120-130°» 

Dans  la  préparation  de  l'éther  neutre,  on  obtient  de  petites 

C6HS-CH-COOC*H* 
quantités  d'un  éther  acide,  |  ,  fusible  à  182.5°. 

CH3-CO-CH-COOH 

Chauffé  à  150°,  ce  corps  perd  de  l'acide  carbonique. 

L'éther  neutre  et  l'éther  acide,  chauffés  avec  de  l'acide  chlor- 

hydrique  étendu  ou  de  la  baryte,  se  transforment  en  un  acide 

C6H*-CH-COOH 
acétonique,  I  fusible  à  126°.  Le  sel  de  zinc  de  cet 

GH3-GO-CH* 

acide  est  caractéristique  ;  il  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  lon- 
gues aiguilles  blanches. 

Cet  acide,  traité  par  l'amalgame  de  sodium,  fournit  une  lac- 
tone,  ayant  pour  formule 


G«H5  —  GH  —  CO 

1H2  —  CH  —  GH3 


Jl  >° 

Cl 


Ce  corps  n'a  pu  être  obtenu  à  l'état  cristallisé.        o.  i>e  b. 

NOUV.   6BR.,  T.  XLIII,   1885.   —  SOC.   CHIM.  22 
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Préparation  du  gaz  des  marais  |  par  MM.  J.-H.  GLADSTONE 

et  A.  TBIBE  (1). 

Les  auteurs  ont  montré  il  y  a  dix  ans  (t.  tO>  p.  355)  que  le 
couple  zinc-cuivre  agit  sur  l'iodure  de  méthyle,  en  présence  de 
Peau  ou  de  l'alcool,  en  dégageant  lentement  du  gaz  des  marais 
pur. 

GH3I  -f  H20  +  Zn(Gu)  =  CH*  -f  Znl(OH)  +  (Gu) 

Dans  le  but  d'utiliser  cette  réaction  pour  préparer  le  gaz  des 
marais,  les  auteurs  ont  construit  un  appareil  consistant  en 
un  vase  conique  de  600  centimètres  cubes,  surmonté  d'un  tube 
de  80  centimètres  de  long  sur  2cm,5  de  large.  Ce  vase  conique 
porte  en  outre  un  tube  à  boule  et  à  entonnoir,  et  le  tube  large  est 
terminé  par  un  autre  tube  à  boule  et  par  un  tube  de  dégagement. 
Le  vase  conique  reçoit  550  grammes  de  zinc  granulé,  et  le  tube 
qui  le  surmonte  150  grammes  du  même  métal.  Ce  zinc  est  décapé 
à  l'acide  sulfurique  faible,  puis  recouvert  d'une  coucbe  de  cuivre 
par  sa  digestion  à  plusieurs  reprises  avec  une  solution  de  SO*Cu 
à  2  0/0.  Après  lavage  complet  à  l'eau  et  à  l'alcool  du  couple  ainsi 
obtenu,  on  y  introduit  45  grammes  d'iodure  de  méthyle  dissous 
dans  son  volume  d'alcool.  Le  dégagement  du  gaz  des  marais  com- 
mence aussitôt.  La  petite  quantité  d'iodure  de  méthyle  entraînée 
rencontre  la  colonne  de  Zn-Gu  humectée  d'alcool,  contenue  dans 
lertube  vertical  où  la  réaction  s'achève. 

Le  premier  litre  de  gaz  se  dégage  en  huit  minutes;  les  quatre 
suivants,  chacun  en  onze  ou  douze  minutes  ;  le  sixième  en  quinze 
minutes;  le  septième  en  vingt-sept  minutes;  il  continue  encore 
à 'se  dégager  très  lentement  500  centimètres  cubes.  En  somme, 
l'iodure  de  méthyle  fournit  99,8  0/0  de  la  quantité  théorique  de 
gaz  des  marais.  éd.  w. 

Action  du  soufre  sur  le  mercaptlde  de  sodium  ; 
par  M.  H.  BŒTTGER  (2). 

L'auteur  a  tenté,  mais  sans  succès,  d'obtenir  le  mercaptide  de 
sodium  C*H»SNa,  en  traitant  le  sulfure  d'éthyle  (C2H»)*S  par  le 
sulfure  ou  par  le  sulfhydrate  de  sodium,  par  le  mercaptan  et  le 
sulfure  de  sodium;  dans  aucun  de  ces  cas  il  n'y  a  eu  réaction.  Le 

(1)  Journal  of  the  chemical  Society,  t.  45,  p.  154. 
{2)  Liebig'3  Annaleh  âer  C hernie,  t.  £23,  p.  846. 
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mercaptan  et  le  sulfhydrate  de  sodium  réagissent  par  phases  suc- 
cessives, dont  le  résultat  final  est  exprimé  par  l'équation 

CWSH  +  NaSH  +  H20  =  H'S  +  C*H50H  +  NaSH. 

Le  soufre  ne  s'unit  pas  directement  au  mercaptide  de  sodium, 
mais  il  le  dédouble  d'après  l'équation 

2C2H*SNa  +  S*  =  (&H*)*&  +  Na^S*         éd.  w. 

Recherches  *ur  le  sulfure  d'éthyle  ?  par  M.  H.  BŒTTGEB  (1). 

Le  sulfure  d'éthyle  s'unit  à  150°,  mais  dans  une  faible  propor- 
tion, au  soufre  en  produisant  des  polysulfures  d'éthyle.  Le  chien 
rure  de  soufre  exerce  une  action  très  énergique  sur  le  sulfure 
d'éthyle,  qu'il  détruit  profondément  avec  dépôt  de  charbon  et  de 
soufre  [5S«CP+(C«H»)«S=slOHCl+4C+HS].  Une  réaction 
analogue  a  lieu  avec  le  chlorure  de  thionyle  SOC1*  : 

10SOCP  +  2(G2H5)3S  =  5S02  -f  20HC1  +  8G  +  7S 

ainsi  qu'avec  la  chlorhydrine  sulfurique  SO*(OH)Gl  et  le  chlorure 
de  sulfuryle  SO*Cl*.  éd.  w. 

Sur  le  peroxyde  de  eamphoryle  et  le  eamphorate  de  baryum  f 

par  M.  KINGZETT  (2). 

M.  Brodie,  dans  ses  recherches  sur  les  peroxydes  d'acides  or- 
ganiques (t.  t,  p.  45),  a  signalé  un  peroxyde  de  eamphoryle  qui 
se  forme  à  l'état  de  sel  barytique  C10HuO5Ba  lorsqu'on  traite 
l'anhydride  Camphorique  par  le  peroxyde  de  baryum  et  l'eau. 
L'auteur  n'admet  pas  cette  interprétation  et  est  conduit  par  ses 
expériences  à  envisager  le  produit  formé  comme  renfermant  du 
camphorate  de  baryum  et  du  peroxyde  d'hydrogène,     éd.  w. 

Sur  l'existence  de  l'anneau  trlméthylénlque  ; 

par  H.  TO.-H.  PERKIN  (jun.)  (3). 

L'auteur  a  reconnu  l'identité  des  acides  triméthylène-dicarbo- 
nique  et  triméthylène-carbonique  préparés  par  lui,  avec  l'acide 
vinylmalonique  et  un  isomère  de  l'acide  crotonique,  obtenus  par 
MM.  Fittig  et  Rœder  (t.  40,  p.  44  et  t.  49,  p.  404).  Il  conclut  de 
l'action  de  l'acide  bromhydrique  sur  l'acide  triméthylène-dicar- 
bonique,  dans  laquelle  on  obtient  de  l'acide  brométhylmalonique 

(1)  Liebig's.  Annalen  der  Chemie,  t.  £23,  p.  348  à  354. 

(2)  Journal  of  the  chemicsl  Society,  t.  45,  p.  93. 

(3)  Deutsche  chemisehe  Qesellschaft,  1. 17,  p.  323. 
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fusible  à  116-117°,   à  l'existence  de  l'anneau  triméthylénique. 
Getle  action  se  fait  suivant  1  équation  : 


GOOH  GOOH 

I    .CH2  | 

CC  î       +HBr  =  CH.CH2.CH2Br 

|   \GH2  | 

GOOH  GOOH 


Suivant  l'auteur,  les  deux  acides  qu'il  a  obtenus  par  l'action  du 
bromure  d'éthylène  sur  l'éther  acéto-acé tique  et  l'éther  benzoyl- 
acétique  (loc.  cit.)  sont  des  dérivés  triméthyléniques,  car  s'il 
avait  eu  affaire  à  des  acides  vinylacéto-aeétique  et  vinylbenzoyl- 
acétique,  comme  le  pensent  Fittig  et  Rœder,  l'action  des  alcalis 
eût  décomposé  ces  corps  en  acétones  et  acides,  ce  qui  n'a  pas 
lieu.  A.  f.  b. 

Sur  les  isobutylortho-amidotolaènes  isomériques  ; 

par  H.  J.  EFFHONT  (1). 

En  chauffant  l'alcool  isobutylique  avec  de  l'orthotoluidine  en 
présence  du  chlorure  de  zinc,  on  obtient  une  aminé  isobutylique 
primaire,  comme  Ta  montré  M.  Erhardt  (Inaugural-Dissertation, 
Zurich,  1822). 

L'auteur,  en  chauffant  l'alcool  isobutylique  avec  du  chlorhy- 
drate d'orthotoluidine,.  à  280-300°,  a  obtenu  un  isobutylortho- 
amidotoluène,  G6H3.GH3C4H9.AzH2,  isomère  du  précédent.  Les 
deux  bases,  bien  que  bouillant  toutes  deux  à  243°,  diffèrent  par 
leur  forme  cristalline  et  la  solubilité  de  leurs  sels  ;  les  points  de 
fusion  de  leurs  dérivés  acétylés  et  benzoylés  diffèrent  d'une 
vingtaine  de  degrés. 

La  première  de  ces  aminés  peut-être  facilement  transformée, 
par  le  procédé  de  MM.  Merz  et  Gousiorowski  (t.  19,  p.  73  des 
Berichte)  en  isobutylorthotolunitrile  et  en  acide  isobutylorthoto- 
luylique,  C6H3.CH3.CW.C02H  ;  ce  dernier  corps  cristallise  en 
longues  aiguilles,  fusibles  à  140°,  se  sublimant  facilement. 

L'auteur  a  également  obtenu  cet  acide  au  moyen  de  la  seconde 
aminé.  Il  a  aussi  transformé  cette  base  en  son  chlorure  diazoïque, 
et  ce  dernier,  traité  par  rétain  et  l'acide  chlorhydrique,  fournit 
un  isobutyltoluène  G6H3.CH3.C4H9,  huile  incolore,  douée  d?une 
odeur  analogue  à  celle  du  cymène,  bouillant  à  185°.  a.  f.  b. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  17,  p.  419. 
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Sur  le  p.- amldofiuorène  l  par  M.  #1.  STRASBURGER  (1). 

Az(W 

Fluorène  paranilré      G6H3\  .  A  uno  dissolution  pa- 

|  CD    >CH* 
C6H4/ . 

turée  à  froid  de  fluorène  dans  l'acide  acétique  cristnllisable,  on 
ajoute  de  l'acide  nitrique  D=1.4  et  on  chauffe  à  l'ébullition;  par 
le  refroidissement,  le  liquide  se  prend  en  une  masse  cristalline  ; 
on  filtre  et  on  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  l'alcool. 
On  obtient  des  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  154°.  Ce  corps, 
oxydé  par  l'acide  chromique,  se  transforme  en  diphénylène- 
acétone  nitrée^  fusible  à  217-218°. 

Fluorène  p. -amidé.  —  On  réduit  le  nitro-fluorène  en  dissolu- 
tion alcoolique  par  Sn  et  HC1  et  on  isole  le  produit  d'après  les 
méthodes  usuelles;  le  chlorhydrate  est  peu  soluble  dans  l'eau. La 
base  libre  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  brunes,  fusibles  à 
124-125°.  Identique  au  corps  obtenu  autrefois  par  l'auteur  en 
partant  de  l'acide  p.-amido-diphcnique .  Le  dérivé  acétylé  fond  à 
187-188°.  ,  G.  DE  B. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  naphtaline  |  par  M.  E.  LELLHANN  (2) 

En  nitrant  l'a-acéto-naphtalide  d'après  les  indications  de 
MM.Andreoni  etBiedermann  (3), l'auteur  a  obtenu  un  corps  fusible 
à  171°,  qui  traité  par  la  potasse  alcoolique  fournit  de  Ta-nitro- 
napbtylamine  fusible  à  190°.  Cette  substance,  traitée  par  l'an- 
hydride acétique,  fournit  un  mélange  d'a-nitroacétonaphtalide 
fusible  à  187°,  et  d'une  très  petite  quantité  d'un  nouveau  dérivé 
acétylé,  fusible  à  142°,  que  l'auteur  nomme  %-mtro-acétonaph- 
talide. 

Les  eaux  mères  provenant  de  la  préparation  de  l'a-nitro- 
naphtylamine  renferment  encore  deux  isomères  ;  la  p-nitro-naph- 
tylamine  à  côté  d'un  nouveau  corps,  la  y -nitronaphty lamine  qu'on 
sépare  par  des  cristallisations  fractionnées  dans  l'alcool.  La  p- 
nitro-naphtylamine  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à  198°. 
Son  dérivé  benzoylé  fond  à  175°  et  est  identique  au  corps  obtenu 
par  HuebneretEbell  en  nitrant  la  benzoylenaphtalide .  Le  dérivé 
acétylé  fond  à  115°. 

(1)  Deutsche  chemische  Geseltechaft,  t.  17,  p.  407. 
'2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  f  ?,  p.  109. 
(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  0,  p.  42. 
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La  y-nitro-naphtaline  fond  à  144°.  Elle  cristallise  dans  l'alcool 
en  prismes  magnifiques  à  reflets  verts.  Par  acétylisation,  on 
obtient  la  y-nitroacétonaphtalide,  fusible  à  194°. 

Par  ébullition  avec  la  potasse  alcoolique  il  se  forme  le  y-nitro- 
naphtol,  fusible  à  116°. 

On  connaît  donc  jusqu'ici  4  dérivés  nitrés  de  lVacétonaph- 
talide. 

La  p-nitro-acétonaphtalide,  ajoutée  à  froid  à  de  l'acide  nitrique 
fumant,  se  transforme  en  une  acétonaphtalide  dinitrée,  fusible  à 
247°,  qui  a  probablement  pour  formule 

Ci°H5(AzH.CO.CH3)    AzO2    (AzO2) 

(1)  (2)  (4) 

LVnitro-acétonaphtalide,  nitrée  dans  les  mêmes  conditions, 
paraît  donner  un  dérivé  dinitré  isomérique,  qui  n'a  pu  être  isolé 
à  l'état  de  pureté,  à  cause  de  son  peu  de  stabilité. 

G.    DE   B. 
Sur  lorthoxylidine  1.2.4}  par  H.  O.  JACOBSEN  (1). 

L'orthoxylène  se  trouve  actuellement  dans  le  commerce.  On 
l'isole  des  huiles  du  goudron  do  houille  d'après  la  méthode  indi- 
quée autrefois  par  l'auteur  (2) . 

Il  était  intéressant  d'en  préparer  un  dérivé  amidé  et  de  le  com- 
parer à  la  substance  décrite  par  Wroblewski,  sous  le  nom  d'o- 
xylidine  1.2.4  (3). 

Nitroxylène  1.2.3.  — On  ajoute  peu  à  peu  une  partie  d'o- 
xylène  à  8-10  parties  d'acide  nitrique  fumant  refroidi,  on  verse 
dans  l'eau  et  on  dissout  dans  l'éther  le  corps  qui  se  précipite, 
on  lave  la  liqueur  éthérée  avec  du  carbonate  d'ammoniaque  ;  on 
enlève  ainsi  une  substance  acide  dont  le  sel  ammoniacal  se  dé- 
pose en  cristaux  d'un  jaune  d'or.  On  distille  ensuite  avec  les 
vapeurs  d'eau  le  résidu  provenant  de  l'évaporation  de  la  disso- 
lution éthérée.  Le  nitroxylène  passe  sous  forme  d'une  huile 
jaunâtre  douée  d'une  faible  odeur  de  nitro-benzine.  Par  le  refroi- 
dissement, il  se  prend  eu  une  masse  cristalline.  On  exprime  le 
produit  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool.  On  ob- 
tient ainsi  des  prismes    jaunâtres  fusibles  à  29°.  Il  bout  sans 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  f  V,  p.  159. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  *0,  p.  10 10. 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  12,  p.  1226. 
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décomposition  à  248°  sous  la  pression  de  580miIKmèlrés'.Sa  den- 
sité à  80°  est  de  1.189. 

o-Xylidine  C6EP.CH».C1)CH3  (2)AzH*(4).  —  Obtenue  par  réduc- 
tion  du  corps  précédent,  elle  forme  un  corps  solide,  fusible  à  49°, 
qui  bout  à  226°.  D =1.0755  à  17°.  L'o-xylidine  pure  ne  se  coloré 
pas  à  l'air.  Sa  dissolution  aqueuse  n'est  pas  colorée  par  le  chlo- 
rure de  chaux. 

Le  chlorhydrate  G8H11Az.HGl,H20,  cristallise  en  prismes  déliés, 
solubles  dans  l'eau  ;  il  se  sublime  sans  décomposition. 

Uacêtoxylide,  G8H9AzH.G2H30,  forme  des  prismes  fusibles 
à  99°. 

Le  dérivé  diazoïque  obtenu  avec  cette  xylidine,  décomposé 
par  l'eau  bouillante,  fournit  un  xylénol  fusible  à  62#,5,  bouillant 
à  225°  qui  est  identique  au  corps  obtenu  par  l'auteur  au  moyen 
d'acide  o-xylène-sulfonique  (1). 

Ces  recherches  démontrent  donc  que  la  xylidine  de  Wro- 
blewski  n'est  nullement  identique  à  la  véritable  o-xylidine  1.2.4, 
étudiée  par  l'auteur.  g.  de  b. 

Sur  les  dérivés  de  la  p-dinaphtylamine  ; 
par  Mil.  RIS  et  WEBER  (2). 

Dinitro-p-dinaphtylamine.  —  En  ajoutant  peu  à  peu  la  (3-di- 
naphtylamine  à  de  l'acide  nitrique  fumant  en  dissolution  acétique 
refroidie,  on  obtient  un  dérivé  dinitvé,  qu'on  purifie  par  cris- 
tallisation dans  le  cumène.  Il  forme  des  aiguilles  orangées,  fusi- 
bles à  224-225°. 

Tétranitro-p-dinaphtylamine.  —  Ce  corps  se  forme  en  même 
temps  que  le  précédent,  et  exclusivement  si  on  omet  de  refroidir 
l'acide.  Ce  dérivé  tétranitré  se  dissout  très  peu  dans  la  benzine 
et  dans  le  cumène  ;  en  revanche  il  se  dissout  très  facilement  dans 
la  nitrobenzine  bouillante  ;  il  se  sépare  par  le  refroidissement  en 
grains  cristallins,  fusibles  à  285-286°. 

Par  l'emploi  d'acide  nitrique  fumant  seul,  l'action  va  encore 
plus  loin;  il  se  forme  des  produits  analogues  à  la  diphénylamine 
hexanitrée,  qui  se  dissolvent  dans  les  alcalis.  o.  de  b. 

Sur  l'oxydation  de  la  purpurine  ;  par  U.C.  DRALLE  (3). 

Une  dissolution  de  purpurine  dans  la  potasse,  exposée  à  la  lu- 
mière se  décolore  rapidement  (Schunk  et  Rœmer).  L'auteur  a 

li)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  f  f ,  p.  28. 
(2)  Deutsche  chemische  GcseUschaft,  t.  17,  p.  197. 
$)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  17,  p.  376. 
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trouvé  que  le  produit  d'oxydation  est  constitué  par  de  l'acide 
phtalique.  Ce  même  corps  s'obtient  en  oxydant  la  purpurine  par 
le  ferricyanure  de  potassium  en  dissolution  alcaline.  Ce  corps 
transforme  la  quinizarine  en  acide  phtalique.  L'alizarine  n'a 
donné  aucun  produit  défini  pouvant  cristalliser.  g.  de  b. 

Action  de  l'acide  ehlorhydrique  sur  les  dérivés  amidoazoïqnes  ; 

par  MM.  WALL&CH  et  KW.LIKER  (1). 

Le  chlorhydrate  d'amidoazobenzine,  soumis  à  une  ébullition  de 
quelques  heures  avec  un  grand  excès  de  HGl  D=1.12,  se  scinde 
en  divers  produits  parmi  lesquels  se  trouvent  de  l'aniline,  de 
l'ammoniaque,  de  la  p.-phénylène-diamine  et  un  corps  fusible  à 
129-130°,  qui  paraît  être  constitué  par  de  l'hydroquinone  tri- 
chlorée.  L'acide  ehlorhydrique  réagit  ici  à  la  manière  de  l'acide 
iodhydrique,  c'est-à-dire  comme  réducteur  et  agent  de  chloru- 
ration  à  la  fois. 

Lephénol-azo-p-amidotoJuène(AzH*)(GH*)GWS-kz=Az-CWm 
subit  sous  l'influence  de  HC1  une  décomposition  analogue.  11  est 
scindé  en  p.-amido-phénol,  crésyléne-diamine  et  en  substances 
chlorées  analogues  aux  chloro-hydroquinones.  g.  de  b. 

Action  de  l'ammoniaque  sur  les  éthers  naphtyliques  nfttrés; 

par  M.  L.  WITTKAMPF  (2). 

Éthyl-$-mphtol  mononitrê  AzO2.C10H6.OC2H*.  —  Ce  corps 
se  prépare  en  ajoutant  de  l'acide  nitrique  D=1.43  à  de  l'éthyl- 
p-naphtol  en  dissolution  acétique.  On  précipite  par  l'eau  et  on 
fait  cristalliser  le  produit  dans  l'acide  acétique.  On  obtient  ainsi 
des  aiguilles  d'un  jaune  clair  fusibles  à  103-104°.  Chauffé  à 
150-160°  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse,  ce  dérivé  nitré  se  dé- 
compose complètement;  on  a  constaté  encore  la  formation  d'une 
petite  quantité  de  nitro-naphtol-ammonium. 

A  la  même  température,  l'ammoniaque  alcoolique  agit  tout 
autrement. On  obtient  de  la  nitro-naphty lamine  Gi0H6(AzO*)(AzH*) 
fusible  à  126-127°.  Ce  corps  est  probablement  identique  à  la  ni- 
tronaphtylamine  obtenue  par  Jacobsen  en  partant  de  la  nitro-f- 
acétonàphtalide.  g.  de  b. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesêllschaft,  t.  f  *7,  p.  395. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  17,  p.  393. 
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Action  de  l'ammoniaque  sur  les  nitroso-naphtols  * 

par  M.  1LINSKI  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  10-15  minutes  à  la  température  du 
bain-marie  du  nitroso-p-naphtol  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse, 
le  groupe  OH  du  naphtol  est  remplacé  par  l'amidogène  et  on  ob- 
tient de  l'amido-nitroso-naphtol  C10H6(AzO)(AzH*),  qui  cristallise 
en  fines  aiguilles  d'un  vert  foncé.  Pour  isoler  ce  corps,  on  verse 
le  contenu  du  tube  dans  HGl  étendu,  on  filtre  et  on  précipite  par 
AzH3  la  liqueur  filtrée.  On  achève  la  purification  par  des  cristal- 
lisations répétées  dans  l'alcool  très  étendu.  Le  nitroso-amido- 
naphtol  cristallise  en  aiguilles  d'un  beau  vert,  fusibles  à  150-152°, 
qui  par  l'action  des  alcalis  se  retransforment  en  nitroso- 
naphtol. 

Le  nitroso-a-naphtol  réagit  sur  l'ammoniaque  d'une  manière 
analogue,  quoique  à  une  température  plus  élevée. 

La  potasse  alcoolique  réagit  déjà  à  100°  sur  les  deux  nitroso- 
naphtols.  Il  se  forme  des  sels  d'acides  amorphes,  colorés  en 
rouge  ou  en  violet.  Le  groupe  AzO  est  éliminé  à  l'état  d'ammo- 
niaque. G.   DE  B. 

Sur  la  préparation  de  l'aldéhyde  benzoïque  orthonltrée  i 

par  L.  A.  EINHORN  (2). 

La  méthode  recommandée  par  l'auteur  consiste  à  oxyder  de 
l'acide  o-nitrocuminique  par  KMnO*  en  dissolution  étendue  ;  il 
est  nécessaire  d'enlever  l'aldéhyde  une  fois  formée  à  l'action 
ultérieure  de  l'oxydant.  On  y  parvient  en  opérant  de  la  manière 
suivante  : 

On  dissout  50  grammes  d'acide  o-nitrocuminique  brut  dans 
du  carbonate  de  soude  en  dissolution  aqueuse,  et  on  ramène  la 
liqueur  à  2  1/2  litres.  On  refroidit  avec  de  la  glace,  on  ajoute 
1  litre  de  benzine,  qui  sert  de  dissolvant  pour  l'aldéhyde  nitrée 
qui  prend  naissance  lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  à  la  liqueur 
1225cc  de  KMnO4  à  6  0/0.  On  refroidit  en  ajoutant  de  temps  en 
temps  de  la  glace,  car  l'oxydation  est  accompagnée  d'un  notable 
dégagement  de  chaleur.  L'opération  étant  terminée,  on  ajoute 
150  grammes  de  sulfate  de  soude  en  dissolution  aqueuse  chaude, 
et  HC1  jusqu'à  dissolution  complète  du  MnO*  formé.  On  a 
soin  de  faire  passer  un  violent  courant  d'air.  On  décante  la  couche 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  17,  p.  391. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  17,  p.  119. 
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de  benzine  et  on  distille.  Le  résidu  se  prend  en  cristaux  par  le 
refroidissement.  On  les  essore  sur  une  plaque  poreuse.  On  ob- 
tient ainsi  50-53  0/0  de  rendement  théorique  en  aldéhyde  nitrée. 
En  refroidissant  avec  plus  de  soin  ot  en  opérant  en  dissolution 
plus  étendue  le  rendement  atteint  75  0/0.  g.  de  b. 

Sur  les  acides  orthotoluiqves  nitrés  s  par  H.  JACOBSEN  (1). 

L'auteur  a  oxydé  25  grammes  de  nitro-orthoxylène  1.  2.  4. 
en  faisant  bouillir  ce  corps  pendant  48  heures  avec  250  ce. 
acide  nitrique,  D=i. 4  et  500  ce.  eau;  il  se  forme  deux  acides 
nitro-orthotoluiques.  On  les  sépare  au  moyen  de  leurs  sels  de 
baryum  qui  cristallisent,  il  est  vrai  en  même  temps,  mais  eu  for- 
mes cristallines  très  diverses  qu'on  peut  séparer  mécanique- 
ment. L'auteur  a  préparé  plusieurs  dérivés  de  ces  acides  pour 
en  établir  la  formule  de  structure. 

Un  de  ces  acides  fond  à  179°;  c'est  de  l'acide  a-nitro-ortho- 
toluique  C6H3(CH3)(i)(G02H)2(Az02)4.  Le  second,  l'acide  rnitro- 
toluique  fond  à  152°;  sa  formule  est  CfiH3(CH3/1)(C02H)(2)(Az02)(5). 
On  donnait  donc  3  des  acides  nitro-orthotoluiques  prévus  par  la 
théorie.  Ils  possèdent  les  propriétés  suivantes  : 

Acide  (L-nitro-orthotoluique,  se  forme  à  côté  de  la  modifica- 
tion p,  en  nitrant  l'acide  orlhotoluique,  et  à  côté  de  la  modification 
t  dans  l'oxydation  du  nitro-orthoxylène. 

Il  fond  à  179°.  L'acide  amidé  correspondant  fond  à  196°; 
traité  par  l'acide  nitreux,  il  fournit  de  l'acide  parahomométo- 
xybenzoïque  fusible  à  172°. 

Acide  p-nitro-orthotoluique  G6H3(Az02)(1)(CH3)(2)(G02H)(3).- 
II  fond  à  145°.  Le  dérivé  amidé  correspondant  fond  à  191°. 

Acide  y-nitro-orthotoluique.  —  Ce  corps  fond  à  152°  ;  il  est 
très  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool,  peu  soluble 
dans  l'eau  froide.  Le  sel  de  baryum  a  pour  formule 

(C8H6Az04)2Ba  +  5H20 

Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  prismes  aplatis. 

Le  dérivé  amidé  correspondant  cristallise  dans  l'eau  bouillante 
en  longues  aiguilles,  aplaties,  fusibles  à  165°;  à  cette  température 
il  perd  déjà  de  l'anhydride  carbonique.  La  décomposition  est 
complète  à  200°.  Il  se  forme  de  la  méta-toluidine. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  i*7,  p.  162. 
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Traité  par  l'acide  nitreux,  il  fournit*Tacide  métahomoparoxy- 
benzoïque,  fusible  à  179°.  Ce  dernier  chauffé  à  200°  avec  de  l'a- 
cide chlorhydrique,  se  scinde  en  CO*  et  en  métacrésylol. 

G.  DE  B. 

Sur  1'aeide  paraqulnoléine-ralfonique  et  ses  homologues  ; 
par  M  Otto  FISCHER  et  C.-A.  WILLMACK  (1). 

Les  auteurs  avaient  préparé  l'acide  para  juinoléine-sulfonique 
par  le  morne  procédé  que  M.  Happ  (voy.  la  p.  288)  sans  avoir 
connaissance  du  travail  de  ce  dernier  :  ils  confirment  tous  les 
résultats  énoncés  par  ce  chimiste  sauf  un  ;  suivant  eux,  l'acide 
paraquinoléine-sulfonique  cristallise  avec  2  molécules  d'eau. 

Para-cyano-quinoléine  G9H6Az-CAz.  —  Ce  corps  prend  nais- 
sance par  la  distillation  sèche  d'un  mélange  intime  de  cyanure 
de  potassium  et  de  paraquinoléine-sulfonate  de  potassium  :  le 
produit  distillé  est  lavé  à  l'eau  et  à  la  soude  et  purifié  par  cris- 
tallisation dans  la  benzine  et  la  ligroïne.  On  obtient  ainsi  des 
aiguilles  incolores,  fusibles  vers  131°,  soiubies  en  rouge  dans 
l'acide  chlorhydrique. 

Acide  paraquinoléine-carbonique  C9H6Az.CO*H.  —  Il  prend 
naissance  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  à  140°  sur  le 
cyanure  précédent,  et  est  identique  avec  le  corpô  décrit  par 
Skraup  et  Schlosser  (t.  89,  p.  230)  sous  le  nom  d'acide  para- 
quinoléine  benzocarbonique. 

Acide  y-méthyl-*-quinoléine-suIfonique  Ci0H8Az.SO3H.  —  La- 
melles incolores,  peu  soiubies  dans  l'eau  même  à  l'ébullition  ; 
préparées  par  la  méthode  générale  de  Skraup  en  chauffant  à 
l'ébullition  un  mélange  de  nitrobenzine ,  de  glycérine,  d'acide 
sulfurique  et  d'acide  para-amido-toluène-méta-6ulfonique. 

*rOxy-y-méthylquinoléine  C10H8Az.OH.  —  Cette  base  se  pro- 
duit par  la  fusion  de  l'acide  précédent  avec  de  la  soude  caus- 
tique; elle  se  présente  en  lamelles  blanches  fusibles  à  95-96°, 
soiubies  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  soiubies  dans  l'eau, 
sublimables  sans  décomposition.  Elle  est  volatile  avec  la  vapeur 
d'eau  et  peut  être  distillée  sans  altération. 

Le  chloroplatinate  (Ci0H»Az.OH.HCl)*PtCl*  -f  2H*0  forme  de 
petites  aiguilles  jaune  d'oeuf,  peu  soiubies. 

Le  chlorhydrate  est  peu  soluble  dans  l'éther  et  l'alcool,  très- 
soluble  dans  l'eau. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellscbtft,  t.  19,  p.  440. 
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Tétrahydrure  d^oxy^-méthylquinolélne  Ci0Hi4Az.0H.  - 
On  le  prépare  par  la  même  méthode  que  le  tétrahydrure  d'a-oxy- 
quinoléine  :  il  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles  presque 
insolubles  dans  la  ligroïne  et  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  la 
benzine  froide. 

Trailé  par  le  nitrite  de  sodium  et  l'acide  sulfurique  faible,  il 
donne  un  dérivé  nitrosé  Cl0Hll'Az.OH.AzO,  cristallisé  en  petites 
aiguilles  jaunes.  ad.  f. 

Action  du  brome  sur  l'acide  pyrotritarique  ; 

par  M.  C.  BÔTTINGER  (1). 

Lorsqu'on  traite  avec  précaution  par  le  brome  de  l'acide  pyro- 
tritarique mis  en  suspension  dans  l'eau,  cet  acide  se  dissout, 
avec  un  léger  dégagement  de  chaleur,  et  en  perdant  de  l'acide 
carbonique,  11  se  séparo  ensuite  du  liquide  riche  en  acide  brom- 
hydrique  une  huile  jaune  très  peu  stable,  solubie  à  froid  dans 
la  soude  et  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  avec  des  colora- 
tions jaune  et  rouge  cerise,  et  décomposable  par  agitation  avec 
l'eau  en  acide  bromhydrique,  en  une  résine  foncée,  et  en  une 
acétone  bromée,  huileuse  et  solubie  dans  une  grande  quantité 
d'eau.  Cette  acétone,  douée  d'une  odeur  pénétrante,  est  décom- 
posée à  chaud  par  le  carbonate  de  sodium,  en  fournissant  un  pro- 
duit insoluble,  dont  l'odeur  vive  provoque  les  larmes.  Cette 
acétone  se  dissout  dans  le  sulfite  acide  de  sodium,  en  donnant 
une  combinaison  cristalline  très  solubie  dans  l'eau. 

A  froid,  ce  corps  n'a  pas  d'action  sur  l'azotate  d'argent,  mais  à 
l'ébullition,  il  se  sépare  du  bromure  d'argent.  En  présence  d'am- 
moniaque, il  y  aune  réduction  commençant  à  froid,  et  s'achevant 
rapidement  à  chaud,  avec  production  d'une  odeur  d'acétainide. 
L'acide  azotique  oxyde  le  produit  de  la  réduction  avec  séparation 
d'un  sel  d'argent  rouge  brun. 

La  solution  bromhydrique,  dont  on  a  séparé  l'acétone  bromée, 
additionnée  de  soude,  laisse  déposer  du  broraotorme,  qui  aban- 
donne au  sulfite  de  sodium  une  petite  quantité  d'acétone. 

Si  l'on  considère  la  formule  de  l'acide  pyrotritarique, 

CH3  —  CO— CH  —  C=C  —  CH3 


C02H 
on  voit  que  cet  acide  doit  donner  par  sa  décomposition  par  le 

(1)  Deutsche  chemi&che  Gesellschaft,  t.  19,  p.  317. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  349 

brome,  de  Pacide  carbonique  et  deux  molécules  de  l'acétone 
CH3-GO-CHaBr,  ou  bien,  de  l'acide  carbonique,  une  molécule  du 
corps  CH3-C0-CH2-CH*Br  et  une  molécule  de  bromal  (ou  de 
bromoforme  et  d'acide  carbonique). 

L'auteur  termine  en  proposant  pour  l'acide  pyruvique  la  for- 
mule de  constitution  :  OH  =  G-CHâ-C08H.  a.  f.  b. 

Sur  la  belladonine  ;  par  H.  G.  HERUIW  (1). 

La  belladonine  brute  du  commerce  constitue  une  masse  brune 
et  épaisse  qui  renferme  un  mélange  d'atropine  et  de  bella- 
donine :  cette  dernière  base  peut  être  isolée  par  Pébullition  du 
mélange  avec  de  Peau  de  baryte  ;  l'atropine  est  décomposée  par 
ce  réactif  et  entre  en  solution,  tandis  que  la  belladonine  reste 
insoluble  sous  la  forme  d'une  résine  brune  incristallisabie. 

Convenablement  purifiée  et  séchée  à  100-110°,  la  belladonine 
forme  une  masse  poisseuse  jaunâtre,  très  soluble  dans  l'alcool, 
Téther,  le  chloroforme,  presque  insoluble  dans  Peau  bouillante, 
et  ayant  pour  composition  C17H21Az02  :  elle  renferme  donc  une 
molécule  d'eau  de  moins  que  l'atropine. 

Le  chloroplatinate  (C17H*3Az03.HCl)2PtCr*  et  le  chloraurate 
(C17H48Az03.HCl)2AuCl3  sont  des  précipités  pulvérulents,  jaunes, 
insolubles  dans  Peau  froide,  et  qui  présentent  la  même  composi- 
tion que  les  sels  correspondants  d'atropine. 

L'eau  de  baryte  est  sans  action  sur  la  belladonine,  même  en 
tubes  scellés;  mais  si  Pon  chauffe  pendant  50  heures  au  réfrigé- 
rant ascendant  un  mélange  de  cette  base,  d'eau  de  baryte  et 
d'alcool,  la  décomposition  est  complète  :  le  produit  basique  de 
ce  dédoublement  est  presque  exclusivement  formé  par  de  la 
tropine;  quant  aux  produits  acides,  ils  n'ont  pu  être  amenés  à 
cristallisation,  mais  ils  paraissent  constitués  par  un  mélange 
d'acides  tropique,  atropique  et  isatropique. 

En  terminant  t-on  mémoire,  l'auteur  donne  quelques  détails  sur 
Voxytropine  de  Ladenburg.  Celte  base,  envisagée  par  Laden- 
burg  comme  un  produit  de  décomposition  de  la  belladonine  sous 
l'action  des  alcalis,  serait  suivant  l'auteur  une  impureté  cons- 
tamment contenue  dans  la  belladonine  brute  de  la  fabrique 
Gehe  et  G°  à  Dresde.  On  peut  l'isoler  en  faisant  bouillir  pen- 
dant quelques  heures  cette  belladonine  brute  avec  de  l'eau  de 
baryte  :  la  solution  privée  de  l'excès  de  baryte  par  le  gaz  carbo- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  11,  p.  381. 
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ûique  est  épuisée  par  l'éther;  celui-ci  abandonne  par  évapora- 
tion  des  cristaux  (15  0/0  de  la  belladonine  employée)  qui  consti- 
tuent un  mélange  de  plusieurs  bases  :  on  n'a  plus  qu'à  soumettre 
oe  mélange  à  des  précipitations  fractionnées  par  le  chlorure  de 
platine.  Ces  premières  fractions  renferment  l'oxytropine  de  La- 
denburg.  ad.  f. 

Sur  la  tétraméthylbenzidlne  ;  par  MM.  W.  MICHL.ER 

et  H.  PATTINSON  (1). 

Les  expériences  suivantes,  entreprises  par  les  auteurs  en  vue 
d'établir  la  constitution  de  la  base  que  MM.  Michler  et  Salathé 
ont  obtenue  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  la 
diméthylaniline,  ont  montré  que  ce  corps  est  la  tétraméthyl- 
benzidlne. 

I.  Oxydation  de  la  diméthylaniline  par  le  bioxyde  de  plomb. 
—  La  diméthylaniline  est  dissoute  dans  l'acide  sulfurique,  puis 
chauffée  au  bain-marie  avec  3  molécules  de  PbO*  ajoutées  par 
petites  portions,  en  remuant  le  mélange.  Le  liquide,  préalable- 
ment étendu  d'eau,  est  débarrassé  du  sulfate  de  plomb  par  fil- 
tration,  puis  sursaturé  d'ammoniaque.  L'excès  de  diméthyla- 
niline est  éliminé  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  et  le  précipité 
brun  floconneux  repris  par  l'alcool  qui  abandonne  de  belles  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à  195°,  et  offrant  les  réactions  caracté- 
ristiques de  la  base  découverte  par  Salathé.  Ce  corps  forme  avec 
le  chlorure  platinique  un  sel  double  auquel  l'analyse  assigne  la 
composition  [C6H*Az(CH3)*HCl]2PtCl4.  L'équation  suivante  rend 
parfaitement  compte  de  la  réaction  : 

2C«HSAz(CH3)>  +  PbO^  =  g^Haf*  +  PbO  +  HO. 

IL  Action  de  ïiodure  de  mêthyle  sur  la  benzidine.  —  Les 
auteurs  ont  préparé  la  benzidine  en  chauffant  au  réfrigérant 
ascendant  100  grammes  de  nitrobenzine  avec  100  grammes  ds 
soude  caustique  dissoute  dans  le  moins  d'eau  possible  et  ajoutant 
de  la  poudre  de  zinc  par  petites  portions.  Quand  la  réaction  se 
fut  calmée  ils  chauffèrent  au  bain  d'huile,  reprirent  par  l'eau  et 
filtrèrent.  Le  mélange  d'azobenzol  et  d'hydrazobenzol  restant  sur 
le  filtre  avec  l'excès  de  poudre  de  zinc  fut  rapidement  transformé 
en  chlorhydrate  de  benzidine  par  i'ébullition  avec  l'acide  ehlor- 
hydrique. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  IV,  ~p.  115. 
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La  tentative  de  préparer  la  diméthylbenzidine  en  chauffant 
1  molécule  de  benzidine  avec  2  molécules  d'iodure  de  méthyle 
resta  infructueuse.  Mais  en  chauffant  la  benzidine  f  préalable- 
ment dissoute  dans  la  benzine,  pendant  plusieurs  heures  avec 
GH3I  en  tubes  scellés  vers  100-115°,  on  obtint,  outre  l'iodhydrate 
de  benzidine,  un  corps  de  la  formule 

(GH3)2AzG6H4-G«H4Ajz(GH3)3I, 

et  une  masse  poisseuse  paraissant  renfermer  de  la  benzidine  in- 
complètement méthylée. 

Lorsqu'on  emploie  l'alcool  méthylique  comme  dissolvant  de  la 
henzidine  et  qu'on  chauffe  pendant  plusieurs  heures  avec  5  mo- 
lécules de  GH3I  en  tubes  scellés  vers  120°,  toute  la  benzidine  se 
transforme  en  (GH3)2AzG6H4-C6H*Az(CH3)3l.  p0Ur  avoir  ce 
dernier  corps  à  l'état  de  pureté,  il  suffit  de  volatiliser  l'alcool 
méthylique,  de  dissoudre  le  résidu  jaune  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  et  de  précipiter  par  l'ammoniaque.  Les  flocons  gris  qui  se 
déposent  cristallisent  dans  Feau  en  belles  aiguilles  fusibles  à  263° 
et  très  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Cet  iodométhylate 
se  dédouble  par  la  distillation  en  tétraméthylbenzidine  et  iodure 
de  méthyle  ;  on  facilite  le  dédoublement  en  ajoutant  de  la  chaux 
sodée  et  distillant  dans  un  courant  d'acide  carbonique.  Pour 
purifier  la  tétraméthylbenzidine  qui  se  dépose  en  masses  amor- 
phes dans  les  parties  froides  de  l'appareil,  on  la  dissout  dans  HC1, 
on  précipite  par  l'ammoniaque,  on  filtre  et  on  fait  cristalliser  dans 
l'alcool.  On  obtient  ainsi  une  base  fusible  à  195°  et  offrant  tous 
les  caractères  du  corps  découvert  par  Michler  et  Salathé. 

Le  chlorométhylate  de  tétraméthylbenzidine  s'obtient  enfaisant 
bouillir  l'iodométhylate  avec  AgGl  récemment  préparé.  C'est  un 
corps  assez  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  qui  se  dépose  de 
sa  solution  aqueuse  en  cristaux  jaunâtres  fusibles  à  228°.  Il  est 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  forme  avec  le  chlorure  pla- 

C6H*Az(CH3)3Gl 

Unique  le  sel  double    |  HCl,PtCl4,  que  la  chaleur 

C6H*Az(CH3)*, 

dédouble  en  tétraméthylbenzidine  et  chlorure  de  méthyle. 

Les  auteurs  n'ont  pas  réussi  à  obtenir  la  tétraméthylbenzidine 
par  méthylation  directe. 

III.  Dérivés  de  la  tétraméthylbenzidine.  —  Lorsqu'on  dissout 
la  tétraméthylbenzidine  dans  HC1  étendu  et  qu'on  verse  dans  ce 
liquide  une  solution  concentrée  d'azotite  de  sodium,  il  se  forme 
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un  précipité  jaune  orangé  de  dinitrotétraméthylbenzidine.  Ce 
corps  cristallise  dans  l'alcool  en  belles  aiguilles  orangées  fusi- 
bles à  188%  dont  la  composition  est  exprimée  par  l'une  des  for- 
mules 

(CH3)3Az.(Àz02)C«H3-C6H3(Àz02)Àz(CH3)2 
ou 

(CH3)2Az(Àz02)2C6H2C6ÏKAz(CH3)2. 

La  réduction  du  dérivé  dinitré  par  rétain  et  l'acide  chlorhy- 
drique  s'effectue  à  la  température  ordinaire  en  fournissant  la 
diamidotétramétbylbenzidine.  Après  l'élimination  de  l'étain  on 
concentre  la  solution,  on  précipite  par  l'ammoniaque  et  on  re- 
cueille le  dépôt  gris  pour  le  faire  cristalliser  dans  l'alcool .  Un 
mode  de  purification  qui  donne  de  meilleurs  résultats  est  le  sui- 
vant :  on  dissout  le  produit  brut  dans  HC1,  on  fait  bouillir  avec 
du  noir  animal,  on  filtre  et  on  concentre  jusqu'à  cristallisation. 
Après  le  refroidissement  on  sépare  les  cristaux  par  filtration,  on 
les  essore  à  la  trompe  et  on  les  lave  à  l'alcool  absolu.  En  répé- 
tant plusieurs  fois  ce  traitement  on  obtient  un  chlorhydrate  par- 
faitement pur.  La  base  isolée  par  l'ammoniaque  cristallise  dans 
l'alcool  en  magnifiques  lamelles  argentées  fusibles  à  188°.  Elle 
est  très  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  peu  soluble  dans  l'alcool 
froid  et  insoluble  dans  l'eau.  Mise  en  contact  avec  le  chlorure 
ferrique  additionné  d'acide  chlorhydrique  elle  donne  une  colora- 
tion violette  ;  le  bichromate  de  potassium  et  l'acide  sulfurique  y 
produisent  une  coloration  rouge  brun,  Phypermanganate  de  po- 
tassium et  l'acide  chlorhydrique  une  coloration  rouge,  qui  ne  se 
développe  qu'au  bout  de  quelque  temps.  t.  s. 

REVUE   DES   BREVETS. 

8880. —  Conservation  des  substances  animales  destinées  à 
ï alimentation  —  M.  A.  Me  Dougall;  Beech  Grove  Penrith 
(Cumberland) .  —  il  juin  1884.  —  L'inventeur  place  la  viande 
qu'il  veut  conserver  dans  une  chambre  où  l'on  fait  arriver  une 
certaine  quantité  d'acide  sulfureux.  Au  bout  de  quelque  temps 
on  la  retire  et  on  peut  la  conserver  dans  cet  état. 


Le  gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  —  Sooiété  d'imprimerie  Pacl  De  font,  41,  rue  J.-J.-Rouitetu  (Cl.)  23.4.86. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU   13   MARS   1885. 

Présidence  de  M.  Schutzenberger. 

Sont  nommés  membres  résidants  :  MM.  Bloch  et  WoLFF,et  mem- 
bres non  résidants  :  MM.  de  Lacre  et  Frischmann.  Sont  présentés 
pour  devenir  membres  non  résidants  :  MM.  Lucien Vaudin,  phar- 
macien à  Fécamp,  par  MM.  Jungfleisch  et  Leidié,  et  Daniel  Lo- 
renz,  ingénieur-chimiste,  1123,  Citron  Street,  à  Philadelphie,  par 
MM.  Grimaux  et  Greene. 

M.  le  Président  annonce  que  M.  Grimaux  fera  le  samedi  21  mars 
une  conférence  sur  les  Corps  colloïdaux  et  les  causes  de  leur 
coagulation. 

M.  Istrati  décrit  les  éthylbenzines  chlorées  ;  il  indique  leurs 
propriétés  physiques  et  chimiques,  leurs  réactions,  leurs  pro- 
duits d'oxydation,  etc. 

M.  le  Président. remercie  M.  Istrati  de  cette  importante  com- 
munication. 

M.  Moissan  a  obtenu  le  fluorure  de  soufre  en  chauffant  un  mé- 
lange de  fluorure  de  plomb  et  de  bisulfure  de  fer  pur.  Il  décrit  la 
préparation  de  ce  dernier  corps  qui  présente  certaines  difficultés. 
M.  Moissan  a  obtenu  le  trifluorure  de  phosphore  :  1°  par  l'action 
du  phosphore  rouge  sur  le  fluorure  de  plomb;  2°  dans  la  réaction 
du  trifluorure  d'arsenic  sur  le  trichlorure  de  phosphore.  Ce  der- 
nier procédé  avait  été  déjà  employé  par  M.  Demarçay. 

MM.  de  Glermont  et  Ghautard  ont  préparé  l'iodacétone  par 
l'action  d'un  mélange  d'acide  iodique  et  d'iode  sur  l'acétone  ;  ils 
décrivent  les  propriétés  et  les  réactions  de  Piodacétone. 

M.  Silva  a  obtenu  le  p-propyltoluène  par  l'action  du  chlorure 
de  propyle  normal  sur  le  toluène  en  présence  du  chlorure  d'alu- 
minium. Il  a  annoncé  l'existence  de  ce  nouveau  carbure  au  con- 
grès d'Alger,  en  1881. 

M.  Villiers  revient  sur  la  préparation  du  dérivé  nitropotas- 
sique  de  l'hydrure  d'éthylène  C4K2(Az04)4  ;  il  décrit  la  réaction 
du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  sur  ce  corps.  Le  dérivé  brome 
nouv.  sér.,  t.  xliii,  1885.  —  soc.  chim.  23 
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OBr*(Az04)4  forme  un  composé  argentique  G*Br8(AzO4)4,2Ag0l 
qui  détone  violemment  à  une  température  relativement  basse. 
Pour  préparer  le  dérivé  nitré  de  Fhydrure  d'éthylène,  on  fait 
réagir  volumes  égaux  de  bromure  d'éthylène  et  d'acide  nitrique 
fumant.  On  chauffe  doucement  ;  quand  la  réaction  commence  à 
devenir  vive,  on  plonge  le  ballon  dans  l'eau  froide,  puis  on  termine 
la  préparation  suivant  les  indications  antérieures  de  Fauteur. 

M.  l'abbé  Godefroy  fait  remarquer  que  le  procès-verbal  de  la 
séance  du  23  janvier,  adoptépar  la  Société,  n'a  pas  été  reproduit 
fidèlement  dans  le  Bulletin  du  5  mars  :  une  addition  importante  a 
été  faite,  relativement  à  une  discussion  qui  s'était  élevée  entre 
lui  et  M.  Maumené. 

Désirant  confirmer  ses  vues  personnelles,  M.  Maumené  signale 
une  erreur  de  transcription  qui  s'était  glissée  dans  la  composi- 
tion théorique  de  l'hydrate  du  sesquichlorure  de  chrome  à  20  mo- 
lécules d'eau;  puis,  supposant  que  la  quantité  de  Cr  trouvé  était 
de  16.71  (au  lieu  de  16.16  nombre  publié),  il  rejette  l'hydrate  à 
20  molécules  d'eau  et  admet  l'existence  de  l'hydrate  à  17.7  molé- 
cules, prévu  par  sa  théorie. 

M.  l'abbé  Godefroy  fait  remarquer  que,  d'une  part,  l'erreur 
signalée  à  été  corrigée  dans  le  Mémoire  imprimé  au  Bulletin 
(lire  15.49  au  lieu  de  15.47,  faute  d'impression),  et  que,  d'autre 
part  M.  Maumené,  au  lieu  de  s'appuyer  sur  la  quantité  d'eau 
trouvée,  ce  qui  aurait  été  logique  pour  la  détermination  d'un  hy- 
drate, préfère  s'en  tenir  exclusivement  à  la  quantité  de  Cr  qu'il 
modifie  d'ailleurs  notablement 

Dans  le  but  de  rétablir  la  réalité  des  faits  et  de  permettre  de 
choisir  entre  l'hydrate  à  20  molécules  et  l'hydrate  à  17.7  molé- 
cules d'eau,  Fauteur  transcrit  les  résultats  des  diverses  analyses 
faites  antérieurement  et  postérieurement  à  la  publication  de  son 
Mémoire  : 

Trouvé.  Moyenne. 

Cr    —  16,16  —  15,36  —  15,50   .   .   : 15,67 

Cl     —  30,91  —  29,86 30,39 

H*0  —  52,11  —  52,59 52,35 

Calculé  pour  CraCl6  +  20H*0  Calculé  pour  Cr*Cl»  -f  17,7H*0 
Cr     —  15,49  16,53 

Cl     —  31,41  33,44 

H^O  —  53,10  50,08 

M.  l'abbé  Godefroy  annonce    ensuite  qu'on  peut  obtenir,  les 
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hydrates  de  sesquichlorure  de  Gr  en  partant  du  chlorure  anhydre. 
Pour  cela,  on  dissout  ce  corps,  non  pas  dans  l'eau,  qui  donnerait 
naissance  à  des  oxychlorures,  mais  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  additionné  d'un  peu  de  protochlorure.  La  dissolution  et 
l'hydratation  se  font  rapidement,  la  masse  s'échauffe  et  se  prend 
en  cristaux  par  le  refroidissement. 

M .  Maumené  fait  observer  que  l'analyse  de  ces  hydrates  est  dif- 
ficile, et  que  les  erreurs  possibles  rendent  peu  certains  les  résul- 
tats sur  lesquels  on  se  fonde  pour  établir  leur  composition  exacte. 
M.  Maumené  présente  un  Traité  de  chimie  dans  lequel  il  a  exposé 
sa  théorie  générale;  il  remercie  la  Société,  et  notamment  le  bu- 
reau et  le  conseil,  qui  ont  décidé  de  l'entendre  dans  une  confé- 
rence publique. 

M.  le  Président  remercie  M.  Maumené  d'avoir  offert  son  Traité 
de  chimie  à  la  Société. 

M.  (Echsner  a  préparé  une  nouvelle  quantité  du  dérivé  6odé 
que  lui  a  fourni  la  cicutine  commerciale.  Ge  dérivé,  laissé  au 
contact  de  l'eau,  pendant  dix  jours,  se  dissout  partiellement,  mais 
ne  subit  aucune  décomposition.  M.  Œchsnbr  rappelle  que  le  dé-* 
rivé  sodé  de  la  cicutine  chimiquement  pure  est  instantanément 
détruit  par  l'eau,  avec  régénération  de  cicutine. 
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Sur  les  propriétés  réductrices  de  l'eau  oxygénée  ; 

par  H.  HARTINON. 

Action  de  Feau  oxygénée  sur  le  bioxyde  de  manganèse. 
Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  fortement  acidulée  d'eau  oxy- 
génée du  bioxyde  de  manganèse,  il  se  forme  un  sel  manganeux 
et  un  rapide  dégagement  d'oxygène.  On  constate  que  pour 
1  atome  d'eau  oxygénée ,  il  se  dégage  â  atomes  d'oxygène  ;  la 
réaction  se  passe  donc  suivant  l'équation 

MnO(0  4-  H2)Q2  +  2HG1  =  MnCl*  +  SH^O  -f  O* 

Si,  au  contraire,  on  opère  dans  un  milieu  neutre  ou  alcalin,  le 
bioxyde  de  manganèse  se  retrouve  inaltéré,  et  il  ne  se  dégage 
qu'un  atome  d'oxygène  pour  un  atome  d'eau  oxygénée. 

Dans  les  deux  cas,  la  décomposition  est  complète,  et  ce  après 
un  temps  assez  court;  lorsqu'on  a  soin  de  mettre  par  agitation 
toutes  les  parties  du  liquide  en  contact  avec  le  bioxyde,  ou  n'ob* 
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tient  plus  avec  la  liqueur  filtrée,  après  que  tout  dégagement  a 
cessé,  les  réactions  les  plus  sensibles  de  l'eau  oxygénée,  éther 
et  bichromate  (1),  permanganate  de  potasse,  etc. 

L'action  du  bioxyde  de  manganèse  ne  doit  donc  pas  être  com- 
parée à  celle  des  corps  pulvérulents,  charbon,  métaux  nobles  en 
poudre,  etc.  ;  en  effet,  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée  pro- 
duite par  ces  corps  a  lieu  très  lentement  et  jamais  d'une  façon 
complète,  même  en  opérant  en  liqueur  alcaline,  milieu  dans  le- 
quel l'eau  oxygénée  présente  la  moindre  stabilité.  Il  est  donc  fort 
probable  que  la  même  action  réductrice  qu'exerce  l'eau  oxygénée 
sur  le  bioxyde  de  manganèse  en  milieu  acide  se  produit  aussi 
dans  un  milieu  neutre  ou  alcalin,  et  que  le  protoxyde  de  manga- 
nèse, aussitôt  formé  et  restant  libre  par  le  fait  de  l'alcalinité  de 
la  liqueur,  repasse  à  l'état  de  bioxyde  par  le  contact  de  Foxygène 
dégagé  ou  de  l'eau  oxygénée  non  encore  attaquée. 

D'où  l'hypothèse  de  Brodie  pour  expliquer  l'action  réductrice 
de  l'eau  oxygénée,  hypothèse  qui  fait  résider  le  pouvoir  réduc- 
teur de  l'eau  oxygénée  dans  l'affinité  d'un  atome  d'oxygène  de 
H202  pour  un  atome  du  corps  réduit,  la  réunion  de  ces  deux  atomes 
d'oxygène  devant  former  une  molécule  d'oxygène,  doit  être  défi- 
nitivement écartée  ;  il  serait  inadmissible  de  supposer  que  MnO* 
perde  un  atome  d'oxygène  pour  en  reprendre  un  ensuite,  tandis 
qu'au  contraire,  avec  l'hypothèse  de  Weltzien,  ces  faits  s'expli- 
quent très  bien.  L'oxygène  mis  en  liberté  provenant  exclusive- 
ment de  H202,  il  est  fort  naturel  d'admettre  que  MnO,  formé  par 
l'action  de  H2  sur  MnO2,  fixe  un  des  deux  atomes  d'oxygène  en 
face  desquels  il  se  trouve. 

Action  de  F  eau  oxygénée  sur  le  sesquioxyde  de  manganèse 

et  sur  V oxyde  4/3. 

Avec  le  sesquioxyde  de  manganèse  en  liqueur  acide,  il  se 
forme  un  sel  de  protoxyde  et  il  se  dégage  deux  atomes  d'oxygène 
pour  un  de  H202,  suivant 

Mn202(0  +  H2)02  +  2SO*H2  =  2(MnO.S03)  -f  3H20  +  02  ; 

en  liqueur  alcaline,  il  se  forme  d'abord  du  bioxyde  de  manga- 
nèse (en  quantité  plus  ou  moins  considérable  ;  suivant  Félat  du 

(1)  Pour  que  la  réaction  du  bichromate  donne  des  indications  exactes,  il 
faut  avoir  soin  d'opérer  avec  une  solution  fort  acide  ;  l'eau  oxygénée  très 
étendue  en  solution  neutre  ou  alcaline  ne  donne  pas  la  teinte  bleue  caracté- 
ristique. 


i 
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sesquioxyde,  les  hydrates  se  transforment  complètement  en 
dioxyde),  puis  le  bioxyde  formé  provoque  la  décomposition  com- 
plète de  l'eau  oxygénée. 

Pour  l'oxyde  4/3,  il  en  est  de  même,  sauf  qu'avec  l'oxyde  pro- 
venant d'une  calcination  prolongée  de  l'un  quelconque  des  oxydes 
de  manganèse,  la  décomposition  se  fait  bien  plus  lentement,  et 
la  transformation  en  liqueur  alcaline  de  l'oxyde  4/3  en  dioxyde 
n'a  lieu  que  pour  une  très  faible  quantité  de  Mn30*. 

Action  de  Teau  oxygénée  sur  le  permanganate  de  potasse. 

1°  Lorsqu'on  ajoute  du  permanganate  à  de  l'eau  oxygénée 
acide,  la  totalité  de  l'oxygène  de  H202  se  dégage,  et  il  se  forme 
un  sel  manganeux  correspondant  à  l'acide  ajouté  ;  la  réaction  se 
passe  suivant  : 

K2Mn203(05  +  5H2)02  +  6HG1  =  2MnG12  -f  2KCI  +  8H20  +  0«>(À) . 

On  peut  utiliser  cette  réaction  pour  le  dosage  de  l'eau  oxy- 
génée. On  ajoute  goutte  à  goutte,  à  1  centimètre  cube  de  l'eau  à 
analyser,  centimètre  cube  que  l'on  étend  de  10  à  15  centimètres 
cubes  d'eau  distillée  et  que  l'on  acidulé  fortement,  une  liqueur 
titrée  contenant  5.659  de  permanganate  pur  par  litre.  On  arrête 
l'addition  de  la  solution  de  permanganate.  Lorsque  le  liquide 
commence  à  se  teinter  en  rose,  le  nombre  de  centimètres  cubes 
décolorés  indique  le  volume  d'oxygène  combiné  à  H20  ;  ainsi,  si 
l'on  trouve  8CC,45,  l'eau  oxygénée  sera  à  8vol,45;  1  litre  d'une  pa- 
reille eau  dégagera  16ut,9  d'oxygène  dans  la  réaction  (A). 

La  solution  de  permanganate  devra  naturellement  être  vérifiée 
de  temps  en  temps. 

2°  Si  au  lieu  d'ajouter  le  permanganate  à  l'eau  oxygénée  acide, 
on  ajoute  l'eau  oxygénée  acide  au  permanganate  ou  l'eau  oxy- 
génée pure  au  permanganate  acide,  il  se  forme  un  précipité  de 
bioxyde  de  manganèse,  et  il  se  dégage,  comme  dans  le  cas  pré- 
cédent, la  totalité  de  l'oxygène  de  H202. 

Dans  ce  cas,  la  réaction  se  passe  en  deux  phases  :  dans  la  pre- 
mière, il  y  a  formation  d'un  sel  manganeux  suivant  (A)  ;  puis, 
dans  la  seconde,  le  sel  manganeux  formé  agit  sur  le  permanga- 
nate pour  donner  un  précipité  de  bioxyde  de  manganèse,  suivant 
l'équation 

6MnO*K  +9MnG12+  16H20  =  6KC1  +  12HG1  +  5Mn308H*  (B) 
d'où  la  réaction  totale  peut  s'exprimer  par  l'équation 

3Mn2G8K2  +  9H2Q2  +  6HC1  =  6KGI  +  2(Mn308H*)  +  0™  +  8H2Q 
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Suivant  les  conditions  de  l'expérience,  suivant  surtout  la  rapi- 
dité avec  laquelle  on  ajoute  l'eau  oxygénée,  le  protoxyde  de  man- 
ganèse peut  se  trouver  en  excès  et,  dans  l'action  sur  le  perman- 
ganate, au  lieu  de  donner  comme  en  B  du  bioxyde  de  manga- 
nèse, produire  du  manganate  manganeux,  suivant 

4MnCl2  +  2MnO*K  -f  2H20  =  2KC1  +  6HG1  -f  Mn50l°MnO. 

3°  Lorsqu'on  opère  en  liqueur  neutre  ou  alcaline,  si  on  ajoute 
le  permanganate  à  Peau  oxygénée,  il  se  produit  d'abord  du  ses- 
quioxyde  de  manganèse,  suivant  l'équation  que  Ton  trouvera  plus 
loin;  puis  ce  sesquioxyde,  en  présence  de  l'eau  oxygénée  alca- 
line, passe  à  l'état  de  bioxyde  et  provoque  la  décomposition  com- 
plète de  H*0*. 

Si  on  ajoute  l'eau  oxygénée  au  permanganate,  il  y  a  décolora- 
tion et  formation  d'un  précipité  brun  d'hydrate  de  sesquioxyde, 
suivant 

K2Mn2O(0*  +  4H2)02  =  2KOH  +  Mn20<3H6  -f  402  (C). 

Si  la  solution  de  permanganate  est  étendue  et  suffisamment  al- 
caline, on  observe,  par  addition  lente  d'eau  oxygénée,  la  forma- 
tion de  manganate  vert,  puis  il  y  a  décoloration,  et  la  réaction 
finale  est  la  même  que  celle  indiquée  en  (G). 

Action  de  F  eau  oxygénée  sur  le  bioxyde  de  plomb 

et  F  oxyde  mercuvique. 

En  solution  acide  avec  le  bioxyde  de  plomb,  il  se  fait  un  sel  de 
protoxyde  de  plomb,  et  les  deux  atomes  d'oxygène  de  l'eau  oxy- 
génée se  dégagent,  suivant 

Pb02  +  2(C2HH)2)  +  H202  =  Pb(G2H302)2  -f  2H20  4-  02 

En  liqueur  alcaline,  il  ne  se  dégage  qu'un  atome  d'oxygène,  et 
le  bioxyde  de  plomb  se  retrouve  inaltéré.  La  réaction  se  fait  ra- 
pidement et  peut  s'expliquer  comme  celle  correspondant  sur  le 
bioxyde  de  manganèse. 

L'oxyde  mercurique  est  réduit  seulement  en  liqueur  alcaline; 
il  se  forme  de  l'oxyde  mercureux,  suivant 

2HgO  4-  H202  =  Hg20  -f  H20  4-  Oï 

Nota.  —  Dans  l'appareil  que  j'ai  fait  connaître  (1)  pour  le  do- 
sage industriel  de  l'eau  oxygénée,  il  est  préférable,  lorsqu'on  a 
affaire  à  une  eau  oxygénée  très  faible,  au  lieu  d'opérer  en  liqueur 

(1)  Bull,  Soc.  chim>>  20  novembre  1884. 
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alcaline,  de  le  taire  en  liqueur  acide,  le  volume  dégagé  étant 
double. 

Il  faut  seulement  avoir  soin  de  mettre  dans  la  petite  boule  de 
verre  soufflé  une  quantité  suffisante  de  bioxyde,  exempt  de  car- 
bonate, de  façon  que  la  décomposition  de  H20*  se  fasse  facile- 
ment et  complètement. 

La  moitié  du  volume  obtenu,  ou  le  quart,  si  on  â  opéré  sur 
2  centimètres  cubes,  indique  le  volume  d'oxygène  combiné  à  H20, 
l'eau  oxygénée  étant  dosée  industriellement  par  la  moitié  de 
l'oxygène  y  contenu. 

Nouvelles  recfcerefceâ  sur  les  eotnpoftés  An  dit  ynHum  * 

par  M.  P.-T.  CLÈVE. 

En  1874,  j'ai  publîé  des  récherches  sur  les  composés  du  didy- 
mium,  quô  je  regardais  alors  comme  pur.  Après  la  découverte 
du  samarium,  qui  paraît  toujours  accompagner  le  didymium,  j'ai 
trouvé  que  l'oxyde  de  didyme,  que  je  croyais  pur,  contenait  des 
quantités  considérables  d'oxyde  de  samarium  ;  il  était  donc  né- 
cessaire de  répéter  mes  recherches  avec  l'oxyde  de  didyme  pur. 

Pour  la  séparation  du  didyme  et  du  samarium  je  ne  connais 
aucune  autre  méthode  que  la  précipitation  partielle  des  azotates 
avec  de  l'ammoniaque  étendue,  méthode  qui  exige  beaucoup  de 
temps  et  de  travail.  Comme  épreuve  de  la  pureté  de  l'oxyde,  je 
me  suis  servi  de  la  détermination  du  poids  atomique,  et  j'ai  re- 
gardé l'oxyde  comme  assez  pur,  lorsque  le  poids  atomique  de 
son  métal  a  été  trouvé  de  142,3  à  142,4. 

Je  donne  ici  seulement  un  résumé  de  mes  recherches,  ayant 
l'intention  de  publier  le  mémoire  in  extenso  dans  les  Actes  de  la 
Société  des  sciences  d'Upsal. 

Oxyde  de  didyme  Di803.  —  ïl  constitue  une  poudre  grisâtre  de 
densité  7,179.  Volume  moléculaire  =  46,2. 

Peroxyde  de  didyme.  —  L'oxyde  de  didyme,  chauffé  à  l'air  ou 
dans  un  courant  d'oxygène  au  rouge  naissant,  prend  une  couleur 
brune  ou  presque  noire,  qui  devient  moins  intense  pendant  le 
refroidissement.  En  même  temps,  il  absorbe  un  peu  d'oxygène. 
Les  divers  auteurs,  qui  ont  examiné  cet  oxyde,  ont  trouvé  des 
quantités  d'oxygène  assez  différentes.  MM.  Marignac,  Hermann 
et  Zschiesche  ont  trouvé  seulement  0,82  à  0,88  0/0.  M.  Frerichs 
a  trouvé  que  l'oxyde  de  didyme  absorbe  7,13  0/0  d'oxygène.  J'ai 
fiiôl-même  répété  les  expériences  de  M.  Frerichs,  mais  je  n'ai 
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pu  trouver  que  0,98  0/0  oxygène.  L'oxyde  de  didyme,  dont  je  me 
suis  servi  contenait  du  samarium.  Plus  tard  M.  Brauner  a 
chauffé  l'azotate  basique  de  didyme  dans  un  courant  d'oxygène 
au  rouge  naissant. 

Le  produit  a  donné  par  calcination  au  blanc  comme  moyenne 
de  9  expériences  9,44  parties  d'oxygène  pour  100  par  lies  Di*03,  ce 
qui  s'accorde  avec  la  formule  Di205.  Malheureusement  l'oxyde 
de  didyme  de  M.  Brauner  contenait  beaucoup  d'oxyde  de  sama- 
rium, ce  qu'on  peut  voir  d'après  le  poids  atomique  du  didyme  y 
contenu  ou  146,6  (Di  =  142  et  Sm  =  150). 

J'ai  répété  les  expériences  de  M.  Brauner,  en  suivant  ses  indi- 
cations .  L'oxyde  de  didyme  était  très  pur  et  ne  donnait  pas  à 
l'étincelle  des  raies  de  samarium.  L'oxygène  du  peroxyde  a  été 
déterminé  par  calcination  au  blanc.  Gomme  moyenne  de  dix 
expériences,  j'ai  trouvé  la  perte  par  calcination  de  3,31  à  5,04 
pour  100  parties  Di203  ou  comme  moyenne  4,00.  Si  la  perte 
était  bien  due  à  un  départ  d'oxygène,  le  nombre  trouvé  s'accorde 
avec  la  formule  DiO2,  qui  exige  4,82  parties  d'oxygène  pour 
100  parties  DW3. 

J'ai  des  doutes  sur  la  nature  de  la  perte  par  calcination,  parce 
que  j'ai  déterminé  la  quantité  d'oxygène  aussi  par  la  quantité  du 
sulfate  ferreux  ammoniacal,  qu'un  poids  connu  du  peroxyde  a  pu 
oxyder. 

J'ai  ainsi  trouvé  seulement  0,74  à  0,90  parties  d'oxygène.  Il 
paraît  d'après  cela  que  la  perte  par  calcination  consistait  en 
oxygène  occludé,  ou  peut-être  a  été  occasionnée  par  une  petite 
quantité  d'azotate  basique  non  décomposé.  En  tout  cas  je  n'ai  pu 
vérifier  la  formule  de  M.  Brauner,  ou  Di205,  et  je  regarde  la  for- 
mule DiO4  comme  très  douteuse. 

Par  la  voie  humide,  on  peut  obtenir  un  peroxyde  hydraté  à 
l'aide  de  l'eau  oxygénée  (Bull.,  XLIII,  p.  56.)  J'ai  trouvé  le  rap- 
port entre  Di  et  O  4  :  9,  d'où  la  formule  Di409. 

Chlorure  de  didymium  DiCl3,6H20.  —  Il  cristallise  en  grands 
cristaux  déliquescents  à  l'air  humide.  Les  cristaux  sont,  d'après 
M.  Morton,  asymétriques,  allongés  suivant  O  P  : 

a:b:o  =  1,87826:1  :l,8im 

a  =3  89°46'4";  p  =  119«44W;y  =  84°5T4" 
Formes :oo  P!  ;  oo  (P ;  op  Poo  ;  *,P;oP„ 

-  La  densité  a  été  trouvée  2,286.  Volume  moléculaire  =  155,9. 
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L'analyse  a  donné  39,57  0/0  Di  et  29,11  0/0  Cl.  au  lieu  de 
39,83  et  29,87. 

Oxychlorure  de  didyme  DiOCl.  —  Lorsqu'on  chauffe  l'oxyde 
de  didyme  dans  un  courant  de  chlore,  il  devient  incandescent,  se 
gonfle  et  se  change  en  une  poudre  grisàlre.  100  parties  de 
Di^O3  ont  donné  116,8  parties  DiOCl  au  lieu  de  116,6. 

La  densité  a  été  trouvée,  comme  moyenne  de  3  détermina- 
tions, égale  à  5,751 .  Volume  moléculaire  =  33,6. 

Bromure  de  didymium  DiBr3,6H20.  —  Il  forme  de  grands  cris- 
taux très  déliquescents.  Densité  2,810.  Volume  moléculaire  174,4. 

L'analyse  a  donné  28,71  0/0  Di  et  48,79  0/0  Br.  au  lieu  de 
28,98  et  48,98. 

Bromure  double  de  didymium  et  de  zinc 

DiBr3  +  3ZnBr2  -f 1 2H20 

Il  a  été  obtenu  par  Pévaporation  des  solutions  mélangées  des 
sels  simples  sur  l'acide  sulfurique.  Le  sel  double  forme  de  grands 
cristaux  tubuiaires,  fort  déliquescents. 

L'analyse  a  donné  :  11,65  à  11,82  0/0  Di,  15,15  à  15,17  0/0  Zn 
et  56,10  0/0  Br  au  lieu  de  11,15  ;  15,32  ;  56,66.  MM.  Frerichs  et 
Smith  assignent  au  sel  double  la  formule  2DiBr3,3ZnBr*,36H*0. 
L'analyse  qu'ils  ont  publiée  doit  être  inexacte,  à  en  juger  d'après 
la  description. 

,  Chloroaurate  de  didyme  DiCl3,AuCl3,10H2O.  —  Il  forme  de 
grands  cristaux  bien  formés,  mais  déliquescents,  de  la  densité 
2,663.  Volume  moléculaire  274,5. 

L'analyse  a  donné  :  Di  19,43  0/0,  Au  26,81  0/0,  Di23SO*  +  Au 
65,95  0/0,  au  lieu  de  19,43  26,87  et  65,94. 

Bromoaurate  de  didyme  DiBr3,AuBr3,10H2O.  —  Il  forme  de 
grands  cristaux  presque  noirs  et  fort  déliquescents.  Densité 
3,304.  Volume  moléculaire  302,1.  —  L'analyse  a  donné  :  Di  14,43 
Au  19,72  et  19,62;  Br  48,03  Au  -f  Di23SO*  48,78;  au  lieu  de 
14,23;  19,64;  48,10  et  48,30. 

Chloroplatinate  de  didyme  DiCl3,PtCl4,  10  1/2  H20.  —  Il 
forme  des  prismes  bruns  et  déliquescents  de  la  densité  2,689. 
Volume  moléculaire  288. 

L'analyse  Di  18,40-18,47  Pt  25,27,  Di*Û3  +  Pt  46,79; 
Di*3SO*  +  Pt  62,48  au  lieu  de  18,33  ;  25,18  ;  46,61  et  62,10. 

Azotate  de  didyme  Di3Az03,6H20.  — Il  forme  une  masse  déli- 
quescente de  prismes  aplatis  et  radiés.  Densité  2,249.  Volume 
moléculaire  193,9. 


r 
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L'analyse  a  donné  38,25  0/0  Di*03  au  lieu  de  38,07. 

Iodate  de  didyme  Di3I03,6H*0  (ou  2H20  séché  à  10O>).  Pré- 
cipité amorphe.  L'analyse  du  sel,  séché  à  100°  a  donné  :  24,53  à 
24,86  0/0  Di*0»  et  70,85  à  68,85  0/0  PO*  au  lieu  de  23,61  et 
71,27.  Le  sel  perd  9,90  0/0  H*0  à  100°  (cale.  9,29). 

Periodate  de  tf/dymeDiI05,4H20.  —  L'acide  périodique  donne 
avec  les  sels  de  didyme  un  précipité  amorphe,  qui  se  change 
bientôt  en  petits  cristaux  de  la  densité  3,760.  Volume  molécu- 
laire 112.  L'analyse  a  donné  39,18  0/0  Di203  et  43,26  0/0 PO7  au 
lieu  de  39,43  et  43,47. 

Sulfate  de  didyme  :  1)  Sel  anhydre  Di43S04  :  a  pour  densité 
3,667.  Volume  moléculaire  156. 

2)  Di23S045H20.  Ce  sel  se  sépare  en  prismes  rouges  et  bril- 
lants, lorsqu'on  évapore  la  solution  du  sulfate  au  bain-marie.  Il 
attire  de  l'eau  avec  rapidité,  en  se  transformant  dans  le  sel  sui- 
vant. Pour  cette  raison,  il  est  très  difficile  d'obtenir  par  l'analyse 
la  quantité  d'eau  exacte.  L'analyse  a  donné  14,34H20  au  lieu  de 
13,60. 

3)  Di23SQ*,8H20.  —  Ce  sel,  le  sulfate  ordinaire  de  didyme,  a 
pour  densité  2,829.  Volume  moléculaire  258,1. 

Sulfate  de  didyme  et  potassium  2(Di23SO*)9K2SO*,3H20.  -  Ce 
sel  double,  qui  possède  exactement  la  formule  du  sel  analogue 
du  samarium,  se  sépare  sous  la  forme  d'une  poudre  pesante, 
lorsqu'on  mélange  la  solution  froide  de  l'acétate  de  didyme  avec 
le  sulfate  de  potassium.  L'analyse  a  donné  :  Di20324,39;  K*0 
30,59  et  H20  1,91  ;  au  lieu  de  24,01  ;  30,65  et  1,95. 

Sulfate  de  didyme  et  d'ammonium  DiAzH*2S04,4H20.  —  H 
cristallise  en  petits  cristaux  rouges,  assez  peu  solubles  et  inal- 
térables à  l'air.  Le  sel  perd  à  100°  3H20  (trouvé  12,47  0/0  au 
lieu  de  12,73).  L'analyse  a  donné  39,41-40,07  0/0  Di203;  37,24- 
37,29  0/0  SCM*  et  16,75  0/0  H20  au  lieu  de  39,15;  37,74  et  16,98. 

Les  cristaux  sont,  d'après  M.  Morton,  monosymétriques: 

a:b:c  =  0,341727:1:0,46170;  p  =  84°31W 
Formes  :  <x>  P;oo  Poo  ,Poo  ,2Poo  ,oo  Poo . 

La  densité  du  sel  anhydre  est  3,080.  Volume  moléculaire  114,8. 

La  densité  du  sel  cristallin  est  2,575.  Volume  moléculaire  164,7. 

Sélénate  de  didyme.—  1)  Sel  anhydre  Di23SeO*.  —  Il  a  pour 
densité  4,442.  Volume  moléculaire  160,5.  —  2)  Sel  cmtallisé 
Di23SeO,5H20.  —  Il  cristallise  par  l'évaporation  lente  en  pfismei 
rouges  de  la  densité  3,681.  Volume  moléculaire  818,1.  L'ftnftlya* 
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a  donné  :  Di*034i, 49-41, 71  ;  H*0 10,85  au  Heu  de  41,34  et  11,21. 
Par  Tévaporation  à  la  température  ordinaire,  on  obtient  des 
masses  arrondies,  qu'on  n'a  pas  analysées,  à  cause  de  la  diffi- 
culté de  séparer  l'eau  mère.  On  n'a  pas  réussi  à  obtenir  avec  du 
didyme,  exempt  de  samarium,  le  sélénate  à  8H20. 

Sélénate  de  didyme  et  de  potassium  DiK4Se04,5H20.  —  Par 
Pévaporation  spontanée  (environ  17°)  des  solutions  de  sels  com- 
posants, on  obtient  de  beaux  prismes  rouges,  aisément  solubles 
dans  l'eau.  L'analyse  a  donné  :  29,61  à  29,68  0/0  Di203  ;  8,69  à 
8,96  0/0  K20  et  44,85  à  45,09  0/0  SeO3  au  lieu  de  29,80  ;  8,46  et 
45,59. 

Les  cristaux  sont,  d'après  M#  Morton,  monosymëtriques  : 

a:b:c  =  0,84906:1:1,12531.  p  =  88<>21' 
Formes  ;  oo  P,oo  Poo ,  —  Px> ,  -+-  %  Poo  ,Poo  ,2Poo  ,oP. 

Densité  :  3,176.  Volume  moléculaire  175,4. 

Le  sel  anhydre  a  pour  densité  3,839.  Volume  moléculaire  1 21,7. 

Sélénate  de  didyme  et  d'ammonium  DiAzH*2Se04,5H20.  —  Il 
ressemble  au  sel  précédent.  L'analyse  a  donné  Di203  31,21  et 
SeO*  47,28  au  lieu  de  30,97  et  47,39. 

Les  cristaux  sont  rhombiques,  d'après  M.  Morton  : 

a:b:c  =  0,88784:l:0,7111 
Formes  :  oo  P,oo  Pc»  ,oo  Poo  ,Poo 

La  densité  est  2,959.  Volume  moléculaire  181,1. 

Sullite  de  didyme  Di23S03,6H20  (ou  2H20  séché  à  100°).  Une 
solution  d'acide  sulfureux  dissout  l'oxyde  de  didyme  et  la  solu- 
tion se  trouble,  lorsqu'on  chauffe,  en  séparant  le  sulfite.  L'ana- 
lyse a  donné  52,55  0/0  Di203  au  lieu  de  52,53. 

Sélénites  de  didyme.  -  1)  Sel  basique  3Di2038SeO*,21H20  (ou 
7H20  séché  à  100°) .  On  l'obtient  sous  forme  de  précipité  hydraté, 
lorsqu'on  mélange  les  solutions  des  sels  de  didyme  avec  le  sélé- 
nite  neutre  de  sodium.  L'analyse  du  sel,  séché  à  100°,  a  donné 
O/0  :  Di203  50,40  et  SeO2  43,54  au  lieu  de  49,55  et  44,18.  2)  Sel 
acide  Di2034Se02,5H20.  —  On  l'obtient  sous  forme  de  préci- 
pité cristallin  par  l'addition  de  l'acide  sélénieux  à  la  solution  de 
l'acétate  de  didyme.  Le  sel  perd  à  105°  2H20.  L'analyse  a  donné 
38,28  à  38,62  0/0  Di203  et  50,45  à  50,60  0/0  SeO2  au  lieu  de 
38,34  et  51,27. 

Borate  de  didyme  DiBO3.  —  On  l'obtient  par  la  voie  sèche  au 
moyen  de  la  fusion  de  l'oxyde  de  didyme  avec  du  borax .  Du  verre 
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saturé  par  l'oxyde,  le  borate  se  sépare  au  rouge  naissant  en  petits 
prismes,  qu'on  a  pu  isoler  en  traitant  soigneusement  la  masse  fon- 
due avec  de  l'eau  acidulée  par  HC1.  L'analyse  a  donné  82,55  0/0 
Di203  au  lieu  de  82,59.  Densité  5,700.  Volume  moléculaire  35,3. 

Anhydrométaphosphate  de  d/rf/^2eDi2035P205.  —  Si  Ton  ajoute 
du  sulfate  de  didyme  à  l'acide  métaphosphorique  en  fusion,  on 
obtient  une  masse,  qui,  traitée  par  l'eau,  laisse  une  poudre  lourde 
et  violette  de  petits  cristaux  nets,  insolubles  dans  les  acides. 
L'analyse  a  donné  :  31,80  à  32,05  0/0  Di*03  et  67,95  0/0  P20*  au 
lieu  de  31,86  et  68,14.  Densité  3,345.  Volume  moléculaire  155,8. 

Carbonate  de  didyme  Di*3C03,8H20.  —  Il  s'est  formé  après 
plusieurs  mois  dans  une  solution  d'azotate  de  didyme,  qu'on 
avait  précipitée  incomplètement  par  l'ammoniaque  étendue. 
Parmi  les  flocons  de  l'azotate  basique,  on  a  trouvé  des  écailles  et 
tables  assez  volumineuses  (5  à  6  millimètres),  qu'on  a  pu  isoler 
en  agitant  le  liquide.  L'analyse  a  donné  pour  cent  :  Di203,  54,54; 
GO2  21,52;  H20  23,72  au  lieu  de  54,61 ,  21,71  et  23,68. 

La  densité  :  2,861.  Volume  moléculaire  212,5. 

Carbonate  de  didyme  et  de  potassium.  —  DiK2CO3,6H20.  — 
Une  solution  de  l'acétate  de  didyme  donne  avec  un  accès  de 
bicarbonate  de  potassium  un  précipité  amorphe,  qui  se  change 
après  quelque  temps  en  aiguilles  aplaties.  L'analyse  du  sel, 
séché  dans  du  papier,  a  donné  :  40,05  à  40,32  0/0  Di203,  12,04  à 
12,09  0/0  K20  et  26,14  0/0  H20  au  lieu  de  40,58;  11,51  et  26,40. 

Di  i  Az°3 

Oxalo-azotate  de  didyme  \  C204  -f-  11H20.  —  La  solution  de 

n.  I  C2OH 
Dl  /  AzO3 

l'oxalate  de  didyme  dans  l'acide  azotique  dépose  par  l'évapora- 
tion  sur  la  potasse  caustique  de  grands  cristaux  brillants,  souvent 
d'une  longueur  de  2  à  3  centimètres.  Le  composé  est  très  alté- 
rable. L'eau  le  décompose  et  à  l'air  il  perd  de  l'acide  azotique. 
Son  analyse  a  donné  : 


Trouvé. 

Calculé. 

Di203   39,14 

38,94 

38,07 

G203     25,38 

24,77 

Az205  11,16 

11,82 

11,77 

12,39 

H20      24,66 

# 

24,77 

Densité  :  2,424.    Vol.  mol.  359,7. 
Vanadates  de  didyme.  —  1)  Ortbovanadate  DiVO4.  —  Les  so- 
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lutions  neutres  du  métavanadate  d'ammonium  et  de  l'azotate  de 
didyme  donnent  un  précipité  grisâtre  d'une  extrême  division. 
Par  la  fusion  avec  du  chlorure  de  sodium,  on  n'a  pas  obtenu  le 
sel  en  forme  cristalline,  mais  seulement  une  poudre  fine  et  gri- 
sâtre de  la  densité  4,961.  Volume  moléculaire  51,8.  L'analyse  a 
donné  64,85  0/0  Di203  et  34,91  0/0  V205  au  lieu  de  64,59  et 
35,41. 

2)  Sel  acide  Di2035V205,28H20.  —  Si  l'on  mélange  les  solu- 
tions du  bivanadate  de  sodium  avec  l'azotate  de  didyme,  on  ob- 
tient un  précipité  (probablement  le  sel  précédent),  et  la  solution 
orangée  dépose  bientôt  des  cristaux  bien  formés,  dont  l'analyse 
a  donné  :  Di203  19,18  ,  V2O551,50  et  H20  28,89  au  lieu  de  19,01  ; 
52,12  et  28,87.  Densité  2,494.  Volume  moléculaire  350  (ou  700). 
Forme  cristalline,  d'après  M.  Morton,  monosymétrique  : 

a:b:c  =  l,61389:l:l,63433.p==81018' 
Combinaisons  :  <x>  P,oP,oo  Poo  ,  -)-  Poo ,  —  Poo  ,  -|-  P. 

Formiate  de  didyme  DiSCHO2.  —  On  Ta  obtenu  en  saturant  de 
l'acide  formique  bouillant  avec  de  l'oxyde  de  didyme.  Poudre 
violette  et  peu  soluble.  Densité  3,430.  Volume  moléculaire  80,8. 
L'analyse  a  donné  59,64  0/0  Di203  au  lieu  de  59,93. 

Acétate  de  didyme  Di3C2H302,4H20.  —  Il  cristallise  à  15°  en- 
viron en  grands  cristaux  bien  formés,  qui  perdent  3H20  à  110°. 

L'analyse  a  donné  42,64  0/0  Di203  au  lieu  de  42,46.  Densilé 
1,882.  Volume  moléculaire  207,8. 

Par  l'évaporation  de  la  solution  au  bain-marie,  on  obtient  le 
sel  Di3G2H302,H20  en  aiguilles  rouges.  Ce  sel  a  pour  densité 
2,237.  Volume  moléculaire  150,6.  Son  analyse  a  donné  49,38  0/0 
Di203  au  lieu  de  49,26. 

Le  sel  anhydre,  obtenu  par  le  chauffage  des  sels  cristallisés  à 
220°  a  pour  densité  2,157.  Volume  moléculaire  150,1. 

C'est  une  chose  bien  remarquable  que  la  densité  du  sel  anhydre 
ait  été  trouvée  inférieure  à  celle  du  sel  à  1H20  ;  je  ne  puis  m'ex- 
pliquer  ce  fait.  Le  sel  anhydre  était  parfaitement  soluble  dans 
l'eau  et  la  solution  "donna  par  l'évaporation  spontanée  des  cris- 
taux du  sel  à  4H20 . 

Propionate  de  didyme  Di3C3H»02,3H20.  —  Il  cristallise  en 
prismes  rouges.  Leur  forme  est,  d'après  M.  Morton,  monosy- 
métrique : 

a:b:c  =  1,32544:1:1,0642.  p=76°53' 
Combinaisons  :  oo  P,oo  Poo  ,  -\-  Poo  ,  —  Poo  ,oP. 
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L'analyse  a  donné  :  Di203,  40,06  à  40,23  26,20,  H  5,19  et  H20 
13,03  au  lieu  de  40,00  ;  26,02  ;  5,06  et  13,01 . 

Densité  du  sel  cristallisé  :  17,41.  Volume  moléculaire  238,4, 

Densité  du  sel  anhydre  1,861.  Volume  moléculaire  194. 

'  Éthyl sulfate  de  didyme  Di3C2H*S04-f  9H20.  —  Il  forme  de 
grands  cristaux  bien  formés,  qui  se  décomposent  à  100°.  Leur 
forme  cristalline  est,  d'après  M.  Morton,  hexagonale: 

a:c=  1:0,50843 
Combinaisons  :  oo  P,oo  P2,2P2,P,2P. 

L'analyse  a  donné  24,63  0/0  Di*03  au  lieu  de  24,45.  Densité 
1,863.  Volume  moléculaire  864,5. 

En  comparant  les  densités  et  les  volumes  moléculaires  des 
composés  dusamarium  et  du  didymium,  on  trouve  en  règle  géné- 
rale, que  la  densité  des  sels  de  samarium  est  supérieure  à  la  den- 
sité des  sels  de  didymium,  mais  qu'au  contraire  le  volume  des 
composés  du  samarium  est  inférieur  au  volume  des  sels  de 
didymium.  Il  y  a  une  exception  notable  à  eette  règle,  en  ce  qui 
concerne  les  sélénates  anhydres. 

Remarques  sur  quelques  critiques  de  M.  FRIEDEL,  à  propos 
de  l'hydrate  de  chloral;  par  M.  JL.  TROOST. 

M.  Friedel,  en  parlant  de  l'hypothèse  d'Avogadro,  a  rappelé 
dernièrement  (1)  ma  discussion  avec  M.  Wurtz  sur  l'existence  de 
l'hydrate  de  chloral  à  l'état  de  vapeur  et  émis  à  ce  sujet  des  opi- 
nions personnelles  qui  me  forcent  à  revenir  sur  un  sujet  que  je 
croyais  épuisé. 

Il  y  perpétue  une  confusion  entre  le  sens  du  mot  dissociation 
et  celui  des  mots  décomposition  complète.  Dans  ce  dernier  cas 
cependant,  on  n'a  qu'un  mélange  des  gaz  composants,  tandis  que, 
dans  le  premier  cas,  le  mélange  contient,  outre  les  gaz  compo- 
sants, une  certaine  quantité  du  gaz  composé.  Cette  confusion  est 
d'autant  plus  fâcheuse  dans  la  discussion  des  théories  chimiques, 
que  la  signification  nette  et  précise  du  mot  dissociation  s'impose 
chaque  jour  davantage,  par  suite  des  observations  multipliées 
qui  affirment  de  plus  en  plus  l'importance  de  la  belle  découverte 
de  H.  Sainte-Claire  Deville. 

C'est  cette  confusion  regrettable  qui  a  fait  croire  à  M*  Friedel 
qu'il  y  avait  eu  intérêt  à  élever  la  température  (à  100°  par  exem- 

(1)   Numéro  supplémentaire  destiné  à  être   annexé  au  présent  tome  43  > 
p.  56,  57,  65. 
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pie)  dans  les  expériences  sur  l'hydrate  de  chloral.  Cela  eût  été 
avantageux  en  effet  s'il  s'était  agi  d'établir  que  l'hydrate* de 
chloral  a  une  tension  de  dissociation,  car,  en  général,  la  tension 
de  dissociation  croit  avec  la  température  ;  mais  c'est  le  contraire 
qui  est  utile  quand  il  s'agit,  comme  dans  le  cas  actuel,  de  dis- 
tinguer si  un  corps  a  simplement  une  tension  de  dissociation  ou 
s'il  est  complètement  décomposé.  Aussi,  après  avoir  opéré  à  78°, 
ai-je  répété  les  mêmes  expériences  (1)  à  la  température  de  60°. 

M.  Friedel  suppose  que  mes  expériences  ont  été  faites  sur  un 
très  petit  volume  de  vapeur ,  tandis  que  celles  de  M.  Wurtz  au- 
raient été  réalisées  sur  des  volumes  plus  grands,  et  par  suite  sur 
des  poids  plus  considérables  de  matières;  or,  c'est  précisément 
l'inverse  qui  a  constamment  eu  lieu  :  M.  Wurtz,  en  effet,  opérait 
dans  des  tubes  d'Hofmann  ordinaires,  tandis  que,  pour  mes  expé- 
riences, /avais  modifié  ce  tube  en  y  faisant  souder  à  la  partie 
supérieure  un  renflement  cylindrique  ayant  une  capacité  qui  a 
varié  de  300  centimètres  cubes  à  1  litre  (2).  C'est  en  augmentant 
ainsi  le  volume  de  la  chambre  barométrique,  et  non  en  élevant  la 
température,  que  l'on  peut  éviter  les  causes  d'erreur  dont  parle 
M.  Friedel  (introduction  accidentelle  d'une  petite  quantité  d'eau 
ou  d'air). 

C'est  grâce  à  cette  disposition  que  j'ai  pu  toujours  employer 
des  poids  relativement  considérables  de  matière,  tout  en  opérant 
sous  les  faibles  pressions  indispensables  pour  que  la  loi  des  mé- 
langes des  gaz  et  des  vapeurs  soit  applicable.  Les  expériences 
faites  sous  des  pressions  un  peu  fortes  ne  pouvant  conduire  à 
aucune  conclusion  (3). 

C'est  grâce  à  cette  même  disposition  que  j'ai  pu  établir  que, 
dans  la  vapeur  d'hydrate  de  chloral  sous  faible  pression,  l'efflo- 
rescence  de  l'oxalate  de  potasse  cristallisé  se  fait  avec  assez  de 
rapidité,  au  moins  dans  les  premiers  moments,  tandis  que  dans 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (5e  série),  t.  13,  p.  419  et  t.  99, 
p.  155, 

(2).  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (5"  série),  t.  13,  p.  411  et  t.  99, 
p.  155. 

(3)  En  effet,  M.  V.  Regnault  a  démontré  que  dans  les  mélanges  de  deux 
vapeurs  fournies  par  des  corps  susceptibles  de  dissolution  réciproque,  la 
teqsjon  totale  observée  est  toujours,  par  les  fortes  pressions,  très  inférieure 
à  la  somme  des  pressions  partielles  ;  elle  peut  même,  dans  le  voisinage  du 
point  de  saturation,  ne  pas  dépasser  la  tension  de  l'une  des  vapeurs  isolées. 
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la  vapeur  d'hydrate  de  chloral  sous  forte  pression  (1),  c'est  avec 
une  lenteur  extrême  que  parait  se  produire  l'efflorescence,  même 
dans  les  premiers  moments. 

Cette  influence  de  la  pression  m'a  permis  d'expliquer  la  diver- 
gence des  conclusions  que  M.  Wurtz  et  moi  avions  tiré  d'expé- 
riences, en  apparence  analogues,  mais  exécutées,  en  réalité,  dans 
des  conditions  complètement  différentes. 

M.  Friedei  cite  comme  preuve  de  la  décomposition  complète 
de  la  vapeur  d'hydrate  de  chloral,  les  expériences  où  l'oxalate  de 
potasse  déshydraté,  introduit  dans  une  atmosphère  de  cette  va- 
peur, a  paru  se  comporter  à  peu  près  comme  dans  un  mélange  à 
volumes  égaux  d'air  et  de  vapeur  d'eau  ou  de  chloroforme  et  de 
vapeur  d'eau;  mais  il  oublie  qu'après  avoir  répété  ces  expériences 
j'ai  établi  (2)  qu'il  n'en  est  nullement  ainsi  quand  on  se  place 
dans  des  conditions  où  le  phénomène  physique  d'hygrométrie  se 
produit  seul,  c'est-à-dire  sous  faible  pression.  Au  contraire,  lors- 
qu'on opère  sous  les  pressions  relativement  élevées,  indiquées 
dans  les  expériences  prolongées  de  M.  Wurtz,  il  se  produit  une 
réaction  chimique  avec  formation  de  chlorure  de  potassium. 

Il  en  résulte  manifestement  qu'il  est  impossible  de  tirer  aucune 
conclusion  d'expériences  réalisées  dans  ces  dernières  conditions. 
M.  Friedei  cite  encore  (3)  comme  particulièment  démonstrative 
l'expérience  où,  après  avoir  introduit  de  l'oxalate  de  potasse  cris- 
tallisé dans  deux  tubes  barométriques  maintenus  à  100°  et  conte- 
nant l'un  de  la  vapeur  d'hydrate  de  chloral,  l'autre  un  égal  vo- 
lume de  vapeur  de  chloroforme,  sous  une  assez  forte  pression, 
M.  Wurtz  constatait  que,  dans  les  premiers  moments,  le  mercure 
baissait  dans  le  dernier  de  ces  tubes,  tandis  qu'il  ne  s'abaissait 
pas  dans  l'autre.  Mais  pour  montrer  la  véritable  portée  de  cette 
expérience,  j'ai  fait  remarquer  (4)  que  dans  le  chloroforme,  c'est- 
à-dire  dans  un  gaz  sec,  l'oiflorescence  du  sel  hydraté  doit  se  pro- 
duire, au  moins  dans  les  premiers  moments,  avec  rapidité,  tandis 
que  dans  l'hydrate  de  chloral,  c'est-à-dire  dans  un  gaz  humide 
(mélange  de  vapeurs  d'hydrate  de  chloral,  de  chloral  anhydre  et 
d'eau  libre),  l'efflorescence  de  l'oxalate  neutre  dépotasse  ne  pou- 
Ci)  Comme  on  le  fait  généralement,  pour  avoir  des  poids  notables  de  ma- 
tière, quand  on  expérimente  dans  de  petits  volumes. 

(2)  AnnaJes  de  Chimie  et  de  Physique  (5e  série),  t.  ££,  p.  161  et  suivantes. 

(3)  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  numéro  à  annexer  au  présent  tome  63,  p.  65 

(4)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (5°  séfïe),  t.  £&,  p.  164. 
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vait  se  produire  et  manifester  son  effet  qu'avec  une  extrême  len- 
teur. La  différence  des  phénomènes  observés  dans  les  deux  tubes 
s'explique  donc  facilement  :  elle  prouve  que  la  vapeur  d'hydrate 
dechloral  a  une  tension  de  dissociation,  ce  que /avais  démontré; 
mais  elle  ne  saurait  être  invoquée  pour  établir  que  cette  vapeur 
est  complètement  décomposée.  L'interprétation  que  M.  Friedol 
donne  de  cette  expérience  est  une  nouvelle  preuve  de  l'inconvé- 
nient qu'il  y  a,  pour  les  discussions  de  principes,  à  confondre  le 
sens  du  mot  dissociation  avec  celui  des  mots  décomposition  com- 
plète. 

Réponse  de  M.  FRIEDEL. 

Dans  la  note  précédente,  M.  Troost  me  prend  à  partie  au  sujet 
d'opinions  personnelles,  dit-il,  que  j'ai  émises  au  sujet  de  sa  dis- 
cussion avec  Wurtz,  sur  l'hydrate  de  chloral.  Je  ferai  remar- 
quer d'abord  que  je  n'ai  pas  émis  d'opinions  personnelles.  Ayant 
ou  à  écrire  une  notice  biographique  sur  mon  bien  regretté  maître 
et  ami,  j'ai  rendu  compte  de  ses  recherches  et  de  ses  idées,  et 
j'ai  dû  rappeler,  entre  autres,  celles  sur  l'hydrate  de  chloral,  ce 
que  j'ai  fait  en  ménageant  autant  qu'il  m'a  été  possible  la  sus- 
ceptibilité de  mon  honorable  confrère.  Faut-il  ajouter  que  les  ex- 
périences de  Wurtz,  répétées  un  grand  nombre  de  fois,  mises 
sous  les  yeux  de  nombreux  savants  dans  son  laboratoire,  comme 
dans  la  conférence  faite  par  lui  à  la  Société  chimique  do  Londres, 
ont  porté  la  conviction  dans  mon  esprit,  ainsi  que  dans  celui  de 
la  grande  majorité  des  chimistes? 

Je  crois  donc,  aussi  bien  que  M.  Troost,  le  débat  épuisé,  et  il 
ne  me  semble  pas  utile  d'y  rentrer  par  la  discussion.de  tel  ou  tel 
point  spécial.  Les  expériences  sont  contradictoires;  libre  à 
chacun  de  choisir  celles  qui  lui  inspirent  le  plus  de  confiance. 

En  ce  qui  concerne  la  confusion  que  m'attribue  M.  Troost  entre 
le  sens  des  mots  décomposition  complète  et  dissociation,  elle  ne 
m'est  pas  non  plus  personnelle,  mais  j'en  prends  volontiers  la 
responsabilité.  Ces  mots  sont  employés,  en  général,  d'une  ma- 
nière qui  me  parait  fort  rationnelle,  mais  sur  laquelle  il  n'est  pas 
possible  de  discuter,  puisque  les  définitions  sont  libres. 

Le  mot  de  dissociation  a  servi  à  H.  Sainte-Glaire  Deville  pour 
désigner  ce  fait  si  important,  découvert  par  lui,  de  la  décompo- 
sition partielle  de  certains  corps  s'accroissant  avec  la  tempéra- 
ture. Il  a  été  appliqué  par  Wurtz  et  bien  d'autres  savants,  et  cela 
tout  naturellement,  au  cas  aussi  où  la  décomposition,  s'accrois- 

NOUV.   8ÉR.,   T.  XLIII,    1885.    —  SOC.    CHIM.  24 
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sant  de  plus  en  plus,  finit  par  devenir  totale.  Le  sens  en  a  été 
limité  aux  phénomènes  de  décomposition  suivis  «d'une  recombi- 
naison qui  s'effectue  pendant  le  refroidissement.  Le  mot  de  dé- 
composition reste  employé  pour  désigner  les  phénomènes  non 
réversibles. 

Je  ne  pense  pas  qu'il  y  ait  là  de  confusion  dans  les  idées,  ni 
qu'un  degré  de  plus  dans  l'avancement  d'un  phénomène  progressif 
doive  faire  changer  le  mot  employé  pour  le  désigner.  D'ailleurs, 
à  vrai  dire,  les  moyens  nous  manquent,  en  général,  pour  décider 
si  la  dissociation  est  totale  ou  si  elle  approche  seulement  de  l'être. 
Nous  n'en  jugeons  guère  que  parles  densités  de  vapeur,  et  celles-ci 
ne  se  déterminent  pas  avec  une  exactitude  assez  grande  pour 
qu'il  soit  possible  d'affirmer  que,  dans  telle  vapeur  dont  le  vo- 
lume répond  sensiblement  à  un  dédoublement  complet,  il  ne  reste 
pas  quelques  centièmes  de  vapeur  non  dissociée. 

Quoi  qu'il  en  soit,  et  même  en  admettant  qu'il  puisse  exister 
encore  de  légères  incertitudes  en  ce  qui  concerne  tel  ou  tel  corps 
particulier,  l'hypothèse  d'Avogadro  se  trouve  vérifiée  dans  un 
nombre  si  grand  de  cas,  qu'il  nous  paraît  impossible  de  lui  refuser 
le  caractère  d'une  loi  générale.  Ses  adversaires  ont  dû  se  réfu- 
gier dans  l'hypothèse  do  corps  se  dissociant  sans  changer  de  vo- 
lume, et  cela  dans  des  conditions  bien  particulières.  Car  succes- 
sivement ils  ont  dû  reconnaître  que  tous  les  corps  occupant 
quatre  volumes  de  vapeur  sont  à  l'état  de  dissociation  au  moins 
partielle.  Ils  auraient  fermé  la  bouche  à  leurs  contradicteurs  en 
leur  montrant  dépareilles  vapeurs  non  dissociées.  Mais  de  celles- 
là,  on  n'en  connaît  pas,  et  c'est  un  fort  argument  en  faveur  de  la 
dissociation  complète,  ou  à  peu  près  complète,  de  celles  qui 
n'ont  pas  la  condensation  normale. 

Sur  le  glyoxal-bisutfite  d'ammoniaque  9  par  M.  DEFORCRANB(I). 

D'après  Debus  (1),  le  glyoxal-bisulfirte  d'ammoniaque  aurait 
pour  composition  C4H*04,2(AzH40,Sa04),  tandis  que  les  autres 
glyoxal-bisulfites  contiennent  toujours  au  moins  H*02,  soit 

C'*H20'«.2(NaO,S204),2II202 

C*H204,2(KO,S20''),H202 
C'*H20\2(BaO,S20'*),3y2H202 

Le  composé  ammoniacal  ferait  donc  exception  dans  la  série. 
Cette  anomalie  est  d'autant  plus  importante  qu'on  a  rapproché 

il)  Aiia.  dcr  Chem.  u.  Pharm.>  t.  4Q$>  p*  22. 
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ce  fait  de  la  composition  du  glyoxylate  d'ammoniaque  qui  aurait 
aussi  pour  formule  C4H(AzH4)06,  tandis  que  tous  les  autres 
glyoxylates  et  l'acide  glyoxylique  lui-même  ont  pour  composition 
C4HM06,H202.Dans  les  deux  séries,  cette  molécule  d'eau  ne  peut 
être  éliminée,  même  à,  100°. 

Cette  double  exception  a  fourni  à  M.  Engel  (1)  l'occasion  de 
remarquer  que  ces  deux  composés  ammoniacaux  pourraient  être 
considérés  non  pas  comme  de  véritables  sels,  mais  comme  des 
dérivés  azotés  d'une  nature  spéciale  qu'il  a  appelés  des  ncida* 
mines. 

Debus  n'ayant  préparé  qu'une  faible  quantité  de  glyoxal-bi- 
sulfite  d'ammoniaque,  j'ai  cru  devoir  reprendre  les  analyses  de  ce 
corps  dont  j'avais  à  ma  disposition  une  centaine  de  grammes» 
En  voici  les  résultats  : 

Trouvé. 
I  II 

G 9,13  8,91 

H 4,57  4,58 

f  par  la  chaux  sodée  au  rouge.  20,52 

AzH4o]  par  la  chaux. à  l'ébullition  .  20,16  (moyenne  de  9  analyses). 

(  par  la  potasse  à  froid   ...  19,91 

S2Q* 49,74 

tandis  que  le  calcul  exige  : 

Pour  C4H204,2(AzH40,S204)  pour  C4H204,2(AzH40,S204),H2C)2 

G :    10,08  9,37 

H 4,20.  4,69 

AzH40 21,85  20,31 

S204 53,78  50,00 

Les  analyses  publiées  par  Debus  donnaient  : 

i  u  m 

G 10,13  9,83 

H 1,53  4,48 

AzH40  (non  dosé)  .   . 

S204 52,8 

11  résulte  de  là  que  la  formule  du  glyoxal-bisulfite  d'ammo- 
niaque cristallisé  est  : 

G4H20S2(AzH40,S204),H20* 
et  que  l'anomalie  signalée  par  Debus  n'existe  pas.  La  chaleur  de 

(1)  C.  f?.,  t.  98,  p.  574  et  G&). 
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formation  de  ce  corps  a  été  déterminée  par  des  procédés  ana- 
logues à  ceux  que  j'ai  décrits  pour  les  autres  glyoxal-bisulfites. 
J'ai  trouvé  ainsi  à  +  11°  : 

Chaleur  de  dissolution  du  corps  cristallisé  —  iOca,,91  pourl  éq. 
G4H20*  diss.  +  2(AzH*0,S204)  diss.  =  CWOS^AzlW^O^HW  diss. 
=  +  14cal,22C4H20*sol.  +4S02  gaz  +  2AzH3  gaz  +  4HO  sol. 
=  C4H204,2(AzH40,S204),H202  sol.  =  +  84cal,85. 

ou  à  partir  de  4HO  liq +  87,72 

et  pour  la  combinaison  dissoute  .  • .  +  73,94  et  +  76,81. 

C*H20  sol.  +2(AzH*0,S20'«)  sol.  -+-  2HO  sol. 
=  C*H20S2(AzH*0,S20'*),  H2()2  sol.  =  +  16cal,07 

ou  à  partir  de  2HO  liq +  17  ca  ,50. 

et  pour  la  combinaison  dissoute  . . .  -j-  5oal,16  et  +  6cal,59. 

Enfin  pour  l'action  de  l'acide  glyoxal-disulfureux  dissous 
OH*0*,2S*0*  sur  2AzH*0  dissous  on  aurait  : 

_|_  160^,27  x  2. 

Substitution  broutée  de  l'hydrogène  phénollque.  Tribrouw- 
phénol  brome  %  par  M.  E.  WERNER. 

On  sait  que,  en  faisant  réagir  l'eau  de  brome  sur  le  phénol 
ordinaire,  Torcine,  la  résorcine,  les  acides  oxybenzoïques,  on 
substitue,  après  trois  équivalents  d'hydrogène  benzinique,  en 
présence  d'un  excès  de  réactif,  un  4e  équivalent  d'hydrogène  : 
l'hydrogène  phénolique  ou  de  l'hydroxyle.  Je  me  suis  proposé 
d'étudier  ces  intéressants  composés .  Je  vais  exposer  maintenant 
Tétude  sur  le  tribromophénol  brome. 

En  agitant  le  tribromophénol  en  poudre  avec  de  l'eau  de 
brome  il  se  forme  des  quantités  assez  considérables  de  tribro- 
mophénol brome  ;  mais  la  transformation  n'est  jamais  totale, 
parce  que  le  tribromophénol  se  groupe  facilement  en  grumeaux. 

La  transformation  du  phénol  en  tribromophénol  brome  est 
certaine  et  complète  si  l'on  suit  la  marche  suivante,  qui  repose 
sur  le  même  principe  que  la  marche  de  M.  Benedikt  :  on  dissout 
l'équivalent  de  phénol  dans  60  litres  d'eau  et  on  verse  rapide- 
ment dans  un  volume  quelconque  de  cette  solution  un  volume 
égal  d'eau  de  brome,  contenant  au  moins  20  grammes  de  brome 
par  litre.  On  agite,  seulement  quelques  instants,  et  on  laisse  en 
repos  le  liquide  trouble,  couleur  jaune  citron  ;  puis,  après  quel- 
ques minutes,  quand  le  liquide  s'éclaircit  par  le  haut  en  repre- 
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nant  la  couleur  de  l'eau  de  brome,  on  agile  un  peu  de  nouveau  ; 
le  tiïbromophénol  brome  se  dépose  alors  en  écailles  cristallines. 

Ces  écailles  lavées  à  l'eau  froide  et  séchées  dans  le  vide  ont 
donné  78.32  0/0  de  brome  (théorie  78.05  0/0  pour  C6H*Br3.0Br). 
Recristallisées  dans  le  chloroforme  bouillant,  elles  ont  donné 
78.00  0/0  de  brome. 

Ce  produit  abandonne,  comme  on  sait,  facilement  un  équiva- 
lent de  brome.  J'ai  trouvé  la  réaction  suivante  très  sensible  et 
qui  démontre  bien  la  fonction  chimique  de  ce  composé.  Un  cristal 
d'iodure  de  potassium  touché  par  un  cristal  de  tribromophénol 
brome  dégage  de  l'iode  ;  si  on  agite  avec  une  dissolution  d'iodure 
de  potassium  il  se  fait  la  réaction  suivante  : 

G«H*Br3.0Br  +  2KI  =  P  -f  KBr  +  CPîPBrS.OK 

comme  le  prouve  le  dosage  de  l'iode  par  l'acide  sulfureux  ;  en 
même  temps  se  dépose  du  tribromophénol,  qui  donne  à  l'analyse 
par  la  chaux  72.48  0/0  de  brome  (théorie  72.50  0/0). 

Pour  éviter  les  complications,  qui  proviennent  de  l'agglomé- 
ration de  la  matière  en  poudre,  je  dissous  le  tribromophénol 
brome  dans  un  peu  de  chloroforme  et  à  cette  solution  j'ajoute 
l'iodure  de  potassium  dissous,  en  agitant  fortement,  et  je  dose 
l'iode  libre  par  l'hyposulfite  de  soude  : 

0&r,7323  de  tribromophénol  brome  ont  donné  0&r,4527  d'iode 
libre  au  lieu  de  0«r,4529. 

Ainsi  le  brome  substitué  à  l'hydrogène  de  l'hydroxyle  est  en- 
levé totalement  par  l'iodure  de  potassium  et  peut  se  doser  par 
ce  moyen. 

La  facilité  avec  laquelle  s'opère  cette  régénération  distingue 
nettement  le  4e  équivalent  de  brome. 

L'alcool  froid  décompose  aussi  le  tribromophénol  brome  ; 
après  12  heures  de  contact,  l'eau  précipite  de  la  solution  un  mé- 
lange de  tribromophénol  et  de  tribromophénol  brome  ;  au  bout 
de  plusieurs  jours  le  brome  libre  ayant  disparu,  l'eau  ne  préci- 
pite alors  que  du  tribromo-phénol . 

La  soude  (1  équivalent  =  1  litre)  dissout  le  tribromophénol 
brome  à  la  température  ordinaire  en  le  décomposant  d'une  ma- 
nière analogue. 

Étude  thermique.  —  Après  avoir  vérifié  par  des  analyses  que 
la  réaction  qui  engendre  le  tribromophénol  brome  est  la  sui- 
vante : 

C6H*.OH  +  4Br2  =  4HBr  -+-  C^Br*.  OBr 
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j'ai  mesuré  la  chaleur  de  formation  de  ce  composé  par  trois 
procédés  : 

1°  Action  du  brome  dissous  sur  une'  solution  de  phénol. 

On  obtient  à  i4°  +  73cl,69. 

Comme  contrôle  on  a  analysé  dans  trois  expériences  le  pro- 
duit formé . 

On  a  trouvé  : 

1)  78.30  0/0  de  brome  (théorie  78.05  0/0) 
2)78.13  0/0       — 
3)78.20  0/0       — 

Dans  une  expérience  le  tribromophénol  brome  a  été  recueilli  et 
pesé  ;  on  trouve  2er,06  au  lieu  de  2gr,05. 

2°  Action  de  Teau  de  brome  sur  le  phénate  de  soude  dissous: 

C6H5 . ONa  +  4Br2  -  3HBr +  NaBr  +  CWBrS.OBr 

On  a  obtenu  vers  10°  : 

Phénate  dissous  et  brome  diss.   .   .+  80cal02 
3°  Action  du  brome  dissous  sur  le  tribromophémte  de  soude 
dissous  ; 

G6H2Br3.0Na  +  Brf  =  NaBr  +  C6H2Br3.0Br. 

On  trouve  à  15°  :  • 

Tribromophénate  de  soude  diss.  et  brome  diss.   .   ,+  13cal82 
En  définitive  on  a  donc  pour  la  réaction  : 

CW.OH  diss.  4-  (4Br*  +  nBr)  diss.  =  C8H*Br3.0Br  solide  +  (4HBr  +  nBr)  diss. 

Premier  procédé  .  .  .  .  +  73cal.69 
Deuxième  —  ....  +  73  *72 
Troisième     —       ....     -f-  73     .90 

Moyenne,    +  73°*i.77 

'    Comparons  maintenant  avec  des  chiffres  obtenus  dans  des 
mêmes  conditions  pour  les  trois  équivalents  d'hydrogène  (1)  : 

G6H5.0Hdiss.+Br2diss.     ^CWBr.OH  sol.+  HBrdiss.  +  26caU 

—  2Br2  =C6H3Br2.OH  2HBr        +46    .3 

—  3Br2  =G6H2B^.OH  3HBr         +68    .4 

—  4Br2(excès)=C6H2Br3.0Br  4HBr         +73    J 

On  voit  que  la  substitution  du  premier  hydrogène  dégage 
26cal,3,  du  second  20cal,0,  du  troisième  22cal,l  et  pour  le  qua- 
trième seulement  5cal,3,  nombre  dont  la  petitesse  explique  lafaci- 

(1)  Bull.  Soc.  ch.  1885,  t.  48,  p.  152. 
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lité  avec  laquelle  le  quatrième  équivalent  de  brome  peut  être 
enlevé . 

Remarquons  que  le  brome  se  substitue  à  l'hydrogène  phéno- 
lique  avant  de  se  substituer  aux  deux  autres  équivalents  d'hydro- 
gène benzinique  et  que  ces  deux  derniers  ne  peuvent  être  rem- 
placés directement  par  le  brome  sans  intervention  d'une  énergie 
étrangère. 

Jç  me  permets  de  conclure  que  les  deux  équivalents  d'hydro- 
gène benzinique  diffèrent  thermiquement  des  quatre  autres  équi- 
valents d'hydrogène  contenus  dans  le  phénol. 

Il  me  semble  que  cette  conclusion  s'étend  à  la  benzine,  ce  qui 
peut  rendre  compte  de  quelques  phénomènes  dans  la  série  aroma- 
tique. Je  suppose  que  les  deux  équivalents  inattaqués  font  partie 
d'un  même  groupe  acétylène  tout  à  fait  différent  des  deux  autres 
et  qui  peut  être  remplacé,  comme  on  voit  : 

fC*H*  fOH*  fOH*  fC*H* 

(C*H2  (   O  (S  (Aztf 

Benzine  Furfarane  Thiopbène  Pyrrol 

Je  n'insiste  pas  pour  le  moment  sur  cette  formule  de  constitu- 
tion; je  veux  seulement  faire  connaître  que  depuis  longtemps, 
en  réfléchissant  à  la  synthèse  dé  la  benzine,  elle  s'est  présentée 
à  mon  esprit. 

C'est  pour  vérifier  toutes  les  conséquences  qui  résultent  d'une 
telle  constitution  que  je  me  suis  engagé  dans  l'étude  thermique 
des  isomères  aromatiques. 

Chaleur  de  combustion  de  la  houille  de  Ronehamp  ; 
par  H.  SCHEURER-KESTNER  (1). 

M.  Stohmann,  répondant  à  la  note  qui  a  été  publiée  dans  le 
Bulletin  de  la  Société  chimique,  en  1883,  m'oppose  des  obser- 
vations relatives  à  son  calorimètre,  dont  j'avais  critiqué  l'emploi. 
11  ne  m'en  coûte  pas  de  reconnaître  qu'entre  des  mains  habiles 
et  dans  un  grand  nombre  de  cas,  l'appareil  employé  par  M.  Stoh- 
niann  ne  puisse  rendre  de  bons  services;  mais  j'estime  que  l'im- 
possibilité de  peser  les  cendres  obtenues  par  la  combustion  d'un 
échantillon  de  houille  constitue  une  difficulté  très  grande,  si 
toutefois  elle  n'est  Das  insurmontable. 

Lorsqu'on  a  affaire  à  un  combustible  très  chargé  de  substances 
minérales,  on  réussit  rarement  à  obtenir  un  échantillon  pulvérisé 
qui  donne  des  résultats  concordants  quant  à  sa  teneur  en  cen- 

(t)  Voir  lo  Bull,  de  la  Société  chimique,  du  5  octobre  1883. 
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dres;  les  parties  minérales  sont  répandues  dans  la  houille,  dans 
certaines  houilles  surtout,  d'une  manière  tellement  inégale,  que, 
malgré  tous  les  soins  que  nous  avons  mis,  M.  Meunier-Dollfus  et 
moi,  en  1869,  à  prélever  les  échantillons,  à  les  pulvériser  et  à 
les  mélanger,  nous  ne  sommes  presque  jamais  arrivés  à  obtenir 
une  moyenne  exacte  de  la  composition  du  combustible.  Les  par- 
ties les  plus  lourdes  se  séparent,  par  l'agitation,  des  parties  les 
plus  légères,  et  gagnent  le  fond  des  vases  dans  lesquels  on  opère, 
tandis  que  les  autres  se  réunissent  vers  la  surface.  Heureuse- 
ment, la  teneur  en  cendres  n'a  aucune  influence  sur  la  composi- 
tion et  la  chaleur  de  combustion,  de  sorte  qu'il  est  inutile  de 
cherchera  obtenir  un  mélange  parfait,  ni  de  pulvériser  la  houille 
lorsqu'on  peut,  comme  nous  l'avons  fait,  peser  les  cendres  obte- 
nues, après  la  combustion  dans  le  calorimètre  et  après  l'analyse 
élémentaire. 

Nous  avons  obtenu,  malgré  toutes  nos  précautions,  des  résul- 
tats variant  quelquefois  de  12.49  à  16.74  0/0  de  cendres  pour  le 
même  échantillon  de  houille  pulvérisé  et  introduit  dans  un  tube 
en  verre  fermé  par  un  bout;  un  autre  a  donné  12.84  et  même 
13.57  ;  quelques-uns  seulement,  par  suite  sans  doute  d'une  cons- 
titution plus  régulière  de  la  houille  elle-même,  ont  donné  des 
nombres  très  rapprochés.  Mais  on  ne  peut  jamais  être  sûr  de 
posséder  un  échantillon  homogène  représentant  la  moyenne  d'un 
combustible,  si  l'on  n'a,  au  préalable,  fait  un  nombre  suffisant 
de  dosages  qui  permettent  de  constater  que  le  mélange  est 
parfait. 

L'inégalité  avec  laquelle  les  parties  minérales  sont  répandues 
dans  certaines  masses  houillères  est  facile  à  reconnaître.  J'ai 
prélevé  un  morceau  de  houille  du  poids  d'un  kilogramme  environ 
sur  un  tas  de  combustible  provenant  de  Ronchamp.  .Ce  morceau 
a  été  divisé  en  quelques  fragments,  et  l'un  de  ceux-là  en  frag- 
ments beaucoup  plus  petits,  ayant  la  grosseur  d'un  pois.  En  do- 
sant les  cendres  dans  ces  fragments,  j'y  ai  trouvé  entre  12.82  et 
18.60  de  cendres.  M.  Stohmann,  dans  la  communication  qu'il  a 
faite  à  M.  Bunte,  n'indique  pas  la  quantité  de  cendres  des  com- 
bustibles brûlés  dans  son  calorimètre.  C'est  une  lacune  qui  a  be- 
soin d'être  comblée.  Mais  j'attends,  vainement,  depuis  une 
année  que  M.  Stohmann  a  annoncé  la  publication  de  ses  expé- 
riences. M.  Stohmann  s'est  borné  à  indiquer  les  nombres  trouvés 
par  la  combustion  de  la  houille  brute  ;  il  importe  de  connaître  la 
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chaleur  de  combustion  de  la  houille  pure;  mais  jusqu'à  présent 
aucune  communication  de  M.  Stohmann  n'est  venu  nous  éclairer 
sur  ce  point.  Cependant,  il  m'a  paru  impossible  de  rester  dans 
l'indécision  plus  longtemps,  et  j'ai  pris  le  parti  de  recourir  à  de 
nouvelles  expériences.  J'ai  choisi,  à  cet  effet,  la  houille  de  Ron- 
champ,  sur  laquelle  M.  Meunier-Dollfus  et  moi  nous  avions  fait 
l'étude  la  plus  complète. 

L'échantillon  de  houille  sur  lequel  ont  porté  mes  essais  a  été 
prélevé  sur  un  wagon  parti  de  la  mine  de  Ronchamp  au  mois  de 
décembre  1884.  L'analyse  a  donné  les  résultais  suivants,  calculés 
sur  la  houille  pure,  séchée  à  110°,  et  déduction  faite  des  cendres: 

IV 

89.13 
4.99 


I 

II 

III 

.       89.22 

89.11 

88.91 

Hydrogène    .    . 

• 

5.15 

5.15 

1.30 

1.03 

Moyenne. 

Carbone 89.09 

Hydrogène 5.09 

Azote 1.30 

Soufre 1.03 

Oxygène  par  différence  .   .   .       3.49 

100.00 

L'opération  calorimétrique  a  été  faite,  comme  celles  de  1869, 

dans  le  calorimètre  de  Favre  et  Silbermann,  en  alimentant  la 

combustion  par  un  mélange  de  deux  tiers  d'oxygène  et  d'un  tiers 

d'air,  et  en  me  servant.de  la  nacelle  dont  nous  avons  donné  la 

description.  La  'matière  a  été  employée  en  petits  fragments,  la 

combustion  se  faisant  mieux  que  lorsqu'elle  est  en  poudre  et 

donnant  lieu  à  une  formation  moindre  de  coke. 

0&r,4507  de  substance,  séchée  à  110°,  cendres  déduites,  ont 

donné  : 

Eau  formée 0*r.0115      Hydrogène  =  0ffr.  00127 

Acide  carbonique  ....     0    .1665  CO         =0    .1059 

Carbone  non  brûlé    ...     0    .0305 

Élévation  de  température  de  l'eau  du  calorimètre,  représentant 
avec  le  vase  et  ses  accessoires  2,117  calories  =  l°,6b75  (correc- 
tions faites). 

-      1°.  6875  à  2117  calories =  3572  cal. 

Carbone  non  brûlé  0.0305  à  8080  calories  .  .  .  =  246 
Oxyde  de  carbone  0^,1059  à  2403  calories  ...  ~  254 
Hydrogène  0**,00127  à  34500  calories =      43 

0^,4507  de  substance  ont  produit 4115  cal. 
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Soit  9,130  calories  pour  l'unité  de  poids. 

Comparons  oes  résultats  à  ceux  que  j'ai  obtenus  en  1869  avec 
M.  Meunier-Dollfus.  Les  deux  échantillons  de  houille  de  Ron- 
champ  que  nous  avons  étudiés  et  dont  la  composition  chimique 
se  rapproche  le  plus  de  celui  de  1884,  donnent,  par  comparaison 
avec  ce  dernier  : 

1er  échantillon  2«  échantillon  3«  échantillon 
de  1869.  de  1884.  de  1869. 

Carbone 89.96  89.09  88.38 

Hydrogène.   .   ....  5.09  5.09  4.42 

Azote 1.28  1.30  1.20 

Oxygène  et  soufre    .   .  3.61  4.52  6.00 

100  00        100.00        100.00 
Chaleur  de  combustion.      9167  9130  91 H 

L'échantillon  de  1884  vient  se  placer,  tant  pour  sa  composition 
chimique  que  pour  sa  chaleur  de  combustion,  entre  les  deux 
échantillons  de  houille  de  Ronchamp  do  1869.  La  concordance 
entre  le  nombre  est  telle  qu'il  est  impossible  de  concevoir  des 
doutes  sur  la  valeur  des  résultats  que  nous  avons  obtenus, 
M.  Meunier-Dollfus  et  moi,  en  1869.  A  quinze  ans  de  distance, 
avec  le  même  appareil,  il  est  vrai,  mais  contre  lequel  on  n'a  ja- 
mais soulevé  aucune  critique,  j'ai  retrouvé  les  mêmes  nombres; 
le  thermomètre  seul  était  changé,  celui  de  1869  ayant  été  brisé; 
ce  changement  lui-même  est  une  garantie  de  plus  pour  nous. 
Ces  faits  répondent  suffisamment,  et  d'une  manière  définitive,  à 
des  critiques  dépourvues,  du  reste,  de  la  sanction  de  l'expé- 
rience; j'entends  de  l'expérience  permettant  de  comparer  les  ré- 
sultats entre  eux  en  ramenant  le  calcul  à  la  houille  pure. 

En  calculant  la  chaleur  de  combustion  de  la  houille  de  Ron- 
champ d'après  sa  composition  chimique,  on  reconnaît  que  l'ex- 
périence a  donné  des  nombres  non  seulement  supérieurs  au  ré- 
sultat du  calcul  fait  d'après  la  formule  de  Dulong,  mais  aussi 
supérieurs  au  total  de  la  simple  addition  de  la  chaleur  de  com- 
bustion des  éléments  qui  composent  la  houille.  Cette  conclusion 
est  conforme  à  celle  que  nous  avions  tirée  de  nos  recherches 
antérieures. 

Dans  nos  premières  expérienoes,  nous  avions  négligé  de  tenir 
compte  du  soufre,  que  nous  n'avions  pas  dosé;  j'aj  voulu  me 
rendre  compte  de  son  influence,  et  je  l'ai  déterminé  dans  la 
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houille  de  Ronchamp;  mais  on  verra  que  c'est  une  quantité  né- 
gligeable dans  les  calculs  que  nous  avons  faits  (1). 

Carbone  89.09  à  8080  calories 7198 

Hydrogène  5.09  à  34500  calories 1156 

Soufre  1.08  à  2200  calories 22 


Total  des  colories  fournies  par  les  éléments.     8976 

Hydrogène  correspondant  à  l'oxygène  ren- 
fermé dans  la  houille  0.43  à  34500  calories  .       149 

Calories  calculées   d'après  la  formule   de* 
Dulong 8827 

L'excédent  obtenu  par  l'expérience  est  de  1.71  0/0  (154  calo- 
ries) dans  le  premier  calcul  et  de  3.43  0/0  dans  le  second.  Si  Ton 
néglige  le  soufre,  ces  nombres  deviennent  2  et  3.69  0/0. 

L'intérêt  de  la  connaissance  exacte  de  la  chaleur  de  «combus- 
tion des  houilles  est  considérable.  Nos  expériences  sur  les  chau- 
dières à  vapeur  (2)  ont  établi  que  20  à  25  0/0  du  calorique  déve- 
loppé par  le  combustible  .ne  se  retrouvent  ni  dans  la  vapeur,  ni 
dans  les  gaz  de  la  combustion,  ni  dans  les  cendres.  Nous  avons 
cru  pouvoir  attribuer  ce  déficit  à  la  chaleur  perdue  dans  les  sur- 
faces enveloppantes,  rayonnement  et  transmission  dans  les  ma- 
çonneries, etc.  M.  Bunte  pensait  que  cette  perte  était  exagérée 
et  due  en  grande  partie  à  l'exagération  de  nos  nombres  représen- 
tant la  chaleur  de  combustion  des  houilles  ;  et  cependant  nous 
avions  obtenu  le  môme  résultat  en  chauffant  la  chaudière  avec 
du  charbon  de  bois.  Malgré  cette  preuve,  à  laquelle  rien  n'a  pu 
être  opposé,  j'ai  cru  qu'il  était  bon  d'insister,  et  c'est  pourquoi 
j'ai  pris  le  parti  de  vérifier  moi-même  nos  expériences  d'autre- 
fois, afin  qu'il  soit  bien  établi  si,  oui  ou  non,  la  perte  de  chaleur 
la  plus  considérable  dans  le  chauffage  des  chaudières  à  vapeur  à 
foyer  extérieur  est  due  à  son  passage  dans  les  enveloppes.  Sur 
100  calories  fournies  par  la  houille  brûlée  sur  la  grille,  39  ont  été 
perdues,  et  sur  ces  89,  28  1/2  n'ont  pu  être  retrouvées  et  se  sont 
réparties  dans  les  surfaces  enveloppantes.  Cette  indication  est  de 
nature  à  diriger  les  efforts  des  constructeurs  et  des  ingénieurs, 
et  il  est  de  la  dernière  importance  qu'elle  soit  basée  sur  des  faite 
incontestables.  C'est  ce  que  je  pense  avoir  obtenu  aujourd'hui 

(1)  Je  suppose  que  tout  le  soufre  se  transforme  en  acide  sulfureux. 

(2)  Scheurer-Kestner  et  Meunier-Dollfus,  Bull,  de  la  §oçiété  industrielle  de 
Mulhouse,'  1870. 
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en  démontrant  que  les  critiques  adressées  à  nos  travaux  ne  sont 
pas' appuyées  sur  des  expériences  probantes,  et  surtout  en  obte- 
nant la  confirmation  de  nos  premiers  résultats  par  des  expé- 
riences nouvelles. 

Correspondance  rosse  %  par  M"-  OLGA  DAVIDOFF. 

SÉANCE    DU    1/13  NOVEMBRE    1884. 

M.  Lubavine  fait  connaître,  au  nom  de  M.  Chalféeff,  la  prépa- 
ration de  l'hémine. 

M.  Lubavine  fait  une  communication,  au  nom  de  M.  Lagorio, 
sur  la  forme  cristalline  de  l'hémine  obtenue  par  M.  Chalféeff. 

M.  Lubavine  présente  un  nouvel  appareil,  construit  par  M.  Goi- 
zinsky,  servant  au  lavage  automatique  des  précipités. 

M.  Boutlerow  présente  les  mémoires  suivants  : 

1°  Sur  le  produit  de  la  réaction  de  ïiodure  dallyle  et  du  zinc 
sur  Vépichlorhydrine,  par  M.  Lopatkine.  —  Dans  sa  communi- 
cation préliminaire  (voy.  Bull,  delà  Soc.  chim.,  t.  41 ,  n°6,  p.  819), 
l'auteur  émet  l'opinion  que  le  produit  de  la  réaction  de  l'iodure 
d'allyle  et  du  zinc  sur  l'épichlorhydrine  est  un  alcool  chloré  de 
la  composition  CPH^CIQ.  En  continuant  ses  recherches,  l'auteur 
parvint  aux  résultats  suivants  :  Le  produit  de  la  réaction  (qui 
marche  assez  énergiquement)fut  fractionné,  et  la  portion  passant 
entre  170-190°  fut  distillée  plusieurs  fois  sur  du  chlorure  d'argent 
jusqu'à  ce  qu'il  fût  impossible  de  constater  la  présence  de  l'iode. 
Après  une  nouvelle  distillation  fractionnée,  la  plus  grande  partie 
passait  entre  188-187°.  Les  données  de  j'analyse  de  ce  produit, 
ainsi  que  la  densité  de  vapeur,  lui  font  assigner  la  formule 
CPH^CIO.  Cet  alcool  constitue  un  liquide  mobile,  jaune,  qui  de- 
vient noir  par  l'action  prolongée  de  la  lumière.  Il  est  soluble  dans 
l'alcool  et  Téther  et  presque  insoluble  dans  l'eau.  Sa  densité  à 
20°,  par  rapport  à  l'eau  à  4°,  est  égale  à  1,03031.  Sa  réfraction 
moléculaire,  la  quantité  de  brome  que  cet  alcool  absorbe  (une 
molécule  de  brome  pour  une  molécule  de  l'alcool)  et  les  propriétés 
optiques  de  l'éther  acétique  de  cet  alcool,  confirment  la  supposi- 
tion de  l'auteur,  que  la  molécule  de  l'alcool  en  question  renferme 
une  liaison  double.  L'éther  acétique  fut  obtenu  lors  de  l'action  de 
l'anhydride  acétique  sur  l'alcool  chloré  dans  des  tubes  scellés  a 
135°.  Il  passe  à  205-207°.  Les  données  de  l'analyse  et  la  densité 
de  vapeur  lui  font  assigner  la  formule  C6H«>(C*H30)C10.  L'oxy- 
dation de  l'alcool  chloré  par  le  mélange  chromique  à  basse  te®- 
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pérature  a  fourni  l'acide  chloroxyvalérique  C5H9G103  et  un  acide 
possédant  les  propriétés  de  l'acide  fornique.  Se  basant  sur  ces 
données,  l'auteur  suppose  que  la  réaction  de  l'iodure  d'allyle  et 
du  zinc  sur  l'épichlorhydrine  se  fait  d'après  l'équation  sui- 
vante : 

CH2GI  GH2GI  CH2Q 

CH  \n    +  G3H5I  4-  Zn  =  GHOZuI  ou  bien  GHCW 

I    /°  I  I 

GH2  GH2  GH2OZ11I 

G3H5 

GH2GI  CH2GI 

I  I 

GHOZnl  +  H20  =GHOH  +  Zn<[)H    ou  bien 

I  I 

GH2  GH2 

G3H5  G3H5 

GH2GI  GH2GI 

I  I 

GHG3H5  4-  H20  --=  GHC3H5  -f  Zn<QH 

i  I 

GH2OZ11I  GH20H 

Lequel  de  ces  deux  isomères  constitue  l'alcool  obtenu  par  l'au- 
teur, c'est  ce  qui  est  encore  indécis. 

,  2°  Recherches  sur  Tisopropyl-allyl-diméthylcarbinol  et  sur 
son  éther  méthylique,  par  M.  Kanonowitch.  —  L'auteur  a  entre- 
pris de  poursuivre  les  études  de  MM.  Dieiï  et  Poutokine  (Bull., 
1883,  2,  p.  184  et  190)  sur  i'isopropyl-ailyl-diméthylcarbinol,  qu'on 
obtient  comme  produit  accessoire  lors  de  la  préparation  de  l'allyl- 
diméthylcarbinol.  Pour  constater  la  nature  alcoolique  de  ce  pro- 
duit, l'auteur  a  préparé  son  éther  méthylique.  Cet  éther  fut  ob- 
tenu par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  l'alcoolate  de  sodium. 
Il  constitue  un  liquide  incolore,  bouillant  à  169-172°,  d'une  odeur 
agréable,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 
Les  données  de  l'analyse  lui  font  assigner  la  formule  C10H200. 
L'auteur  a  déterminé  l'énergie  réfractive  de  cet  éther.  Les  résul- 
tats de  cette  détermination  font  supposer  que  la  molécule  de 
l'éther  renferme  une  liaison  double,  ce  qui  fut  confirmé  par  la 
réaction  du  brome  dans  laquelle  Tailleur  a  obtenu  le  produit 
G*°Ha0Br3O.  Lors  de  l'oxydation  de  l'éther  méthylique  par  le  mé- 
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lange  chromique,  l'auteur  a  obtenu  principalement  l'acide  isobu- 
tyrique et  l'acide  acétique.  Lors  de  l'oxydation  de  ce  même  éther 
par  le  permanganate  de  potassium,  l'auteur  a  obtenu  deux  acides 
volatils,  l'acide  acétique  et  l'acide  butyrique,  et  deux  acides  non 
volatils,  l'acide  oxalique  et  un  acide  de  la  formule  GGH^O3,  qui 
constitue  l'acide  oxyvalérique,  dans  lequel  l'hydrogène  de  l'oxhy- 
drile  est  remplacé  par  le  méthyle,  et  à  qui  Fauteur  donne  le  nom 
d'acide  méthoxyvalérique.  La  formation  des  acides  isobutyrique 
et  méthoxyvalérique  assignent  à  cet  éther  la  constitution  sui- 
vante : 

CH3CI13         GH3CH3 
\/ 


GOGH3  GOCIP 

I  I 

GH2  +  40=r    CH2         COOH 

I  I  I 

G  H  COOH  -f  GH 

II  /\ 
GH                                 GH3GH3 

I 
CH 

/\ 
GH2      GH3 

Les  acides  carbonique,  acétique  et  oxalique  qui  se  forment 
lors  de  l'oxydation  constituent  probablement  les  produits  de 
l'oxydation  de  ces  deux  acides.  Lors  de  l'oxydation  de  Tisopropyl- 
allyl-diméthylcarbinol,  l'auteur  a  obtenu  les  acides  acétique,  iso- 
butyrique  et  une  petite  quantité  d'acide  oxalique  et  d'un  acide  en 
consistance  sirupeuse,  qui  ne  fut  pas  étudié. 

3a  Recherches  sur  V acide  diallyloxaliquef  sur  ses  sels  et  sur 
quelques  transformations  de  cet  acide,  par  M.  Chatzky. 

4°  Note  sur  la  préparation  de  ï  éther  de  F  acide  oxalique}  par 
M.  Chatzky. 

M.  Menchoutkine  parle,  au  nom  de  M.  Lidoff,  sur  la  formation 
de  l'hydroxylamine  lors  de  l'action  de  l'azotite  de  potassium  sur 
l'acide  hydrosulfureux.  Lorsqu'on  verse  une  solution  aqueuse 
d'azotite  de  potassium  dans  la  solution  obtenue  lors  de  l'action 
du  zinc  sur  l'acide  sulfureux  (et  contenant  de  l'acide  hydrosulfu- 
reux, de  l'acide  sulfurique,  leurs  sels  de  zinc  et  encore  le  sulfite 
de  zinc),  une  formation  de  gaz  a  lieu,  et  la  solution  devient 
neutre  et  même  alcaline  (lorsqu'on  verse  un  excès  d'azotite  de 
potassium).  La  solution  obtenue  donne,  avec  le  réactif  de  Lossen, 
un  précipité  abondant  d'oxyde  cuivreux,   donc  il  contient  de 
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l'hydroxylamine.  La  formation  de  l'hydroxylamine  peut  être  ex* 
primée,  d'après  l'auteur,  par  l'équation  suivante  : 

2HaSO*  -f  2KAaOa  +  2H*0  =  (AzH30H)290*  +  K*SO* 

Gomme  l'acide  azoteux  peut  décomposer  l'hydroxylamine 
d'après  Pêquation  : 

AzITO  -h  Az02H  =  ÏH*0  +  Az^O 

il  est  avantageux  de  verser  peu  à  peu  une  solution  faible  de 
KÀzQs  dans  une  solution  concentrée  de  l'acide  hydrosulfureux  et 
de  refroidir  le  vase  dans  lequel  la  réaction  a  lieu,  La  solution 
obtenue  après  la  réaction  renferme  les  sulfates  et  les  sulfites  de 
zinc,  de  potassium,  d'hydroxylamine  et  d'ammoniaque,  et  aussi 
une  petite  quantité  de  sels  de  l'acide  hyposulfureux.  Pour  dé- 
barrasser l'hydroxylamine  des  autres  produits,  tous  les  sels  sont 
transformés  en  sulfates  en  faisant  passer  de  l'air  à  travers  la  so- 
lution ;  le  zinc  est  précipité  par  le  carbonate  de  potassium.  La 
solution  filtrée  est  neutralisée  par  l'acide  sulfurique,  et  les  sul- 
fates de  K  et  d'AzH4  sont  séparés  par  des  cristallisations  répé- 
tées. Le  sulfate  de  l'hydroxylamine  ainsi  obtenu  est  presque  tout 
à  fait  pur  et  possède  toutes  les  propriétés  caractéristiques  de 
Thydroxylamine. 

M.  Menchoutkine  parle,  au  nom  de  M.  MarkownikofT,  sur  l'as* 
trakanite.  L'analyse  de  l'astrakanite,  prise  d'un  des  lacs  salés 
amers  situés  au  bord  septentrional  de  la  mer  Caspienne,  sur  la 
rive  droite  du  Volga,  fournit  les  nombres  suivants  : 

H20    à    —  250°  21,81  0/0 


MgO         - 

11,12  0/0 

Na20        - 

18,46  0/0 

CaO          - 

0,25  O/Ô 

S03          - 

47,57  0/0 

Na            - 

0,19  0/0 

Cl            — 

0,80  0/0 

oubienNa*SO*— 4f,250/0,MgSO*— 35,160/0,GaSO*~  0,610/0, 
NaCl— 0,490/0,  H»0— 21,810/0,  ce  qui  répond  à  la  formule  de 
l'astrakanite  donnée  par  M.  Rose  Na*SO*+MgSO*+4H*0.  Il 
est  à  remarquer  que  les  couches  de  Tastrakanite  se  trouvent  au- 
dessous  des  couches  de  NaCl,  quoique  les  sels  formant  l'astraka- 
nite soient  beaucoup  plus  solubles  que  NaCl. 

M.  Borodine  annonce,  au  nom  de  Mme  Miropolsky,  que  l'acide 
sulfurique  du  commerce,  et  même  l'acide  fumant,  renferme  très 
souvent  des  traces  de  mercure,  dont  il  est  impossible  de  le  dé- 
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barrasser  par  la  distillation.  Sa  présence  peut  être  constatée  par 
le  procédé  suivant  :  on  fait  passer  le  courant  électrique  à  travers 
l'acide  sulfurique  dilué  en  employant  comme  électrode  négative 
une  aiguille  d'or.  Après  l'électrolyse,  l'aiguille,  lavée  par  l'eau, 
l'alcool  et  l'éther  et  desséchée,  est  placée  dans  un  tube  scellé, 
dont  le  bout  supérieur  est  capillaire.  Après  avoir  chauffé  le  bout 
inférieur,  on  peut  remarquer  dans  la  partie  capillaire  (en  se  ser- 
vant de  microscope)  des  gouttes  caractéristiques  de  mercure. 
L'acide  sulfurique  préparé  avec  l'anhydride  sulfurique  et  l'eau 
ne  contenait  aucune  trace  de  mercure. 

Le  huitième  fascicule  du  tome  XVI  du  Journal  de  la  Société 
chimique  russe  renferme  les  mémoires  suivants  : 

1°  Sur  r oxydation  des  acétones,  par  M.  E.  Wagner; 

2°  Sur  les  volumes  spécifiques  du  chlore,  du  brome  et  de  F  iode 
dans  les  composés  organiques,  par  M.  Chalféeff(\oy.  ma  corr.  du 
4/16  octobre  1884); 

3°  Sur  le  produit  de  r addition  de  la  méthylamine  à  f  acide 
$-méthylglycidique,  par  M.  Sélinsky(\oy.  ma  corr.  du  13/25  sep- 
tembre 1884); 

4°  Sur  Fastrakanite,  par  M.  Markownikoff. 

Le  neuvième  fascicule  du  tome  XVI  du  Journal  de  la  Société 
chimique  russe  renferme  les  mémoires  suivants  : 

1°  Sur  l'oxydation  des  acétones  (fin),  par  M.  E.  Wagner  (voy. 
ma  corr.  du  4/16  octobre  1884).  —  La  conclusion  principale  que 
l'auteur  fait,  se  basant  sur  ses  études,  est  la  suivante  :  L'aptitude 
comparative  des  atomes  de  carbone  unis  au  carbonyle  désoxydé 
dépend  :  de  la  quantité  des  atomes  d'hydrogène  unis  à  ces  car- 
bones ;  de  la  constitution  des  radicaux  renfermant  les  carbones 
unis  au  carbonyle,  et  peut-être  de  la  nature  de  l'oxydant,  et  aussi 
des  conditions  de  la  réaction.  L'auteur  continue  ses  recherches 
en  se  proposant  d'étudier  l'influence  de  divers  oxydants. 

2°  Sur  le  produit  obtenu  lors  de  Faction  de  Fiodure  cFallyle  et 
du  zinc  sur  F  épichlorhydrine,  par  M.  Lopatkine. 

3°  Sur  risopropyl-allyl-diméthylcarhinol  et  son  éther  méthy 
lique,  par  M.  Kanonowitch. 

4°  Sur  la  formation  de  Fhydroxylamine  lors  de  Faction  de 
Fazotite  de  potassium  sur  F  acide  hydrosulfureux,  par  M.  Lidoff. 

ERRATA. 

Les  noms  de  familles  suivants  sont  à  corriger  : 

Fistchenko,  t.  44,  n*  5,  p.  258  et  t.  43,  n°  3,  p.  112,   il  faut  écrire  lis- 

TCRENKO. 
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Glinska,  t.  41,  n°  6,  p.  313,  il  faut  écrire  Glinka. 

Sgheljoff,  t.  4f,  n°  7,  p.  341,   t.  43,  n°  3,  p.  124,  il  faut  écrire  Tchel- 
zof  f. 
Sokoloboff,  t.  4£,  nM  6  et  7,  p.  327  et  330,  il  faut  écrire  Sivoloboff. 
Alorohovety,  t.  4®,  n°»  6  et  7,  p.  321,  il  faut  écrire  Morohovety. 
Iloupotsky,  t.  43,  n°  3,  p.  113,  il  faut  écrire  Houpotsky. 


BIBLIOGRAPHIE. 

Les  Origines  de  l'alchimie;  par  H.  BERTHELOT. 

C'est  presque  soudainement  que  la  chimie  s'est  développée 
depuis  Lavoisier.  Dès  sa  constitution,  cette  science  a  donné  lieu 
à  des  applications  innombrables,  toujours  renouvelées,  qui  ont 
contribué,  pour  une  part  prépondérante,  à  modifier  les  condi- 
tions d'existence  des  peuples  civilisés  ;  elle  a  livré  à  l'explora- 
tion des  espaces  sans  fin,  et  les  découvertes  se  sont  accumulées, 
tantôt  intéressantes  pour  le  développement  des  idées,  tantôt  plus 
matériellement  profitables.  On  ne  saurait  donc  s'étonner  que  les 
chimistes  aient  regardé  plus  attentivement  jusqu'ici  vers  l'avenir 
que  vers  le  passé,  et  prêté  plus  de  soin  à  la  recherche  des  faits 
nouveaux  qu'à  l'étude  des  connaissances  chimiques  des  anciens. 
Plusieurs  ouvrages  d'une  valeur  incontestée,  ceux  de  M.  Hœfer 
et  de  M.  H.  Kopp  notamment,  attestent  néanmoins  que,  si  grand, 
si  inévitable  même,  qu'ait  pu  être  l'entraînement,  l'intérêt  de 
l'histoire  de  la  chimie  n'a  pas  été  méconnu.  Toutefois  ces  ou- 
vrages laissent  fort  obscure  l'histoire  de  l'alchimie,  cet  art  sin- 
gulier dans  lequel  de  vaines  imaginations  s'alliaient  étroitement 
à  la  connaissance  de  faits  positifs. 

Le  mystère,  dont  les  adeptes  souvent  persécutés  du  grand  art, 
ont  dû  s'envelopper,  le  langage  symbolique  dont  ils  se  sont  servi, 
les  pratiques  folles  ou  coupables  auxquelles  ils  se  sont  livrés 
plus  souvent  encore  qu'aux  travaux  philosophiques,  ont  rendu 
très  difficile  l'étude  de  la  période  écoulée  entre  la  chute  de  l'em- 
pire romain  et  le  dix-huitième  siècle. 

Plus  épaisses  encore  sont  les  ténèbres  qui  enveloppent  les 
périodes  antérieures.  Nous  ignorons  par  quels  efforts  l'art  des 
alchimistes  s'est  dégagé  de  la  magie  et  des  pratiques  théurgiques 
des  civilisations  primitives  ;  nous  ne  pouvons  que  soupçonner  la 
part  considérable  qu'a  dû  avoir  Tactique  culture  des  peuples 
asiatiques  sur  les  connaissances  des  Grecs,  c'est-à-dire  sur  les 
connaissances  qui  nous  ont- été  transmises,  soit  par  les  manus- 
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crits,  soit  par  l'intermédiaire  des  Arabes,  etc.  C'est  que  les  re- 
cherches présentent  ici  des  difficultés  spéciales  ;  elles  demandent 
un  ensemble  de  connaissances  linguistiques  et  techniques,  bien 
rarement  réuni  chez  un  savant  ;  elles  supposent,  en  outre,  une 
étude  préalable  des  mœurs  et  des  usages  des  peuples  anciens. 
En  un  mot,  elles  exigent  un  esprit  véritablement  encyclopé- 
dique. Ajoutons  qu'elles  ne  peuvent  être  fondées  que  sur  des 
monuments  ou  des  écrits  fort  rares,  qu'il  est  donné  à  peu  de 
personnes  de  pouvoir  étudier.  Et  cependant,  comment  mécon- 
naître l'importance  du  but  ?  Quand  on  examine,  par  exemple,  les 
objets  métalliques,  les  poteries,  les  verres,  les  émaux,  les  pein- 
tures ou  les  bijoux,  que  renferme  un  musée  égyptien,  comment 
n'être  pas  frappé  de  la  somme  énorme  de  connaissances  chimi- 
ques que  ces  débris  dénoncent  chez  le  peuple  qui  les  fabriquait 
il  y  a  quarante  siècles  ? 

Un  pareil  problème  était  bien  fait  pour  tenter  la  vaste  érudi- 
tion de  M.  Berthelot.  Depuis  longtemps,  mon  illustre  maître, 
avec  une  activité  d'esprit  toujours  surprenante,  même  pour  ceux 
qui  l'ont  le  plus  souvent  admirée,  réunissait  des  notes  sur  l'his- 
toire de  la  chimie,  s'appliquant  surtout  à  distinguer  les  idées 
philosophiques  dissimulées  sous  le  fatras  des  alchimistes. 

La  nécessité  de  restreindre  un  programme  extrêmement  vaste, 
Font  amené  à  s'attacher  plus  spécialement  aux  commencements 
de  l'alchimie,  à  rechercher  une  filiation  entre  cet  art  naissant  et 
les  procédés  industriels  des  Egyptiens,  ou  les  théories  des  phi- 
losophes grecs,  ou  encore  le  singulier  mélange  d'idées  orien- 
tales et  d'idées  chrétiennes  des  gnostiques.  Le  beau  livre  qu'il 
vient  de  faire  paraître  sur  les  Origines  de  Talchimie  (1),  est 
l'exposé  des  résultats  fort  intéressants  qu'il  a  obtenus. 

Après  les  indications  précédentes,  je  n'ai  que  quelques  mots 
à  ajouter  pour  faire  connaître  aux  lecteurs  du  Bulletin  un  ou- 
vrage qui  se  recommande  à  la  fois  par  le  nom  dont  il  est  signé 
et  par  l'intérêt  du  sujet  lui-même.  Il  ne  s'agit  pas,  en  effet,  d'une 
simple  discussion  do  faits  déjà  connus,  renouvelée  par  des  vues 
différentes  de  celles  des  précédents  historiens,  ou  présentée 
sous  une  forme  heureusement  modifiée  ;  c'est  une  véritable 
enquête  sur  les  origines  de  l'alchimie  à  laquelle  s'est  livré 
M.  Berthelot.  Non  seulement  il  a  revu  les  auteurs  latins  ou 
grecs  antérieurement  cités, *mais  il  a  recherché  dans  les  grandes 

(1)  Un  vol.  iu-8,  chez  G.  Steintoil,  Paris. 
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bibliothèques  d'Europe  les  ouvrages  susceptibles  de  l'éclairer  : 
il  a  traduit  et  discuté  de  nombreux  manuscrits  grecs,  latins  ou 
arabes,  sur  la  magie  et  l'alchimie  ;  il  a  recueilli  auprès  des  sa- 
vants les  plus  autorisés,  notamment  auprès  de  M.  Maspero,  qui 
a  étudié  dans  les  environs  de  Dougat,  les  débris  d'un  labora- 
toire égyptien,  etc.  De  ce  travail  poursuivi  pendant  des  années, 
il  se  dégage  des  renseignements  absolument  nouveaux. 

En  outre,  la  comparaison  de  quelques  textes  nouvellement 
déchiffrés  avec  ceux  de  Platon  et  des  philosophes  grecs  fournit 
des  lumières  inattendues  sur  les  théories  des  premiers  alchi- 
mistes, qui  se  déclaraient  eux-mêmes  les  commentateurs  d'Aris- 
tote  et  de  Platon. 

L'étude  des  textes  établit  la  filiation  à  la  fois  égyptienne, 
babylonienne  et  grecque  de  l'alchimie.  Gela  est  nettement  établi 
par  le  premier  livre  de  l'ouvrage  de  M.  Berthelot,  lequel  livre  est 
consacré  aux  sources. 

Le  livre  II  s'occupe  des  personnes,  c'est-à-dire  des  alchimistes 
dont  les  noms  sont  parvenus  jusqu'à  nous. 

Le  livre  III  expose  les  faits  connus  des  premiers  alchimistes. 
Le  savoir  des  Égyptiens  sur  les  métaux  et  sur  leurs  composés  y 
occupe  justement  une  grande  place;  les  idées  du  même  peuple- 
sur  la  teinture  des  métaux  y  sont  montrées  comme  ayant  en- 
gendré la  crédulité  des  alchimistes  à  l'égard  delà  transmutation,  t 

Le  IVe  et  dernier  livre  est  intitulé  :  les  Théories.  Il  passe  eu 
revue  les  doctrines  des  premiers  philosophes  naturalistes  et  en 
rapproche  les  opinions  des  alchimistes.  Il  se  termine  par  une 
comparaison  entre  les  théories  anciennes  et  les  théories  mo- 
dernes, laquelle  forme  en  quelque  sorte  la  conclusion,  et  une 
série  de  questions  dont  quelques  titres  de  paragraphes  diront 
l'intérêt  :  Origine  et  portée  des  idées  alchimiques  ;  les  Corps  sim- 
ples actuels;  l'Unité  delà  matière  ;  les  Multiples  de  l'hydrogène; 
les  Eléments  isomères  et  polymères;  les  Familles  naturolles  des 
éléments  ;  les  Séries  périodiques  ;  la  Matière  première  une  et 
multiforme;  la  Matière  pondérable  et  le  Fluide  éthéré,  etc. 

Un  appendice  renferme  l'analyse  des  principaux  documents 
cités  dans  les  quatre  livres. 

Le  nouvel  ouvrage  de  M:  Berthelot  s'adresse  aux  spécialistes, 
que  l'histoire  de  la  chimie  ne  saurait  laisser  indifférents,  et  aussi 
aux  philosophes  curieux  de  suivre  la  marche  générale  de  l'es- 
prit humain.  e.  jungfleisch. 
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Sur  l'alliage  de  cuivre  et  de  manganèse  de  H.   Pierre  Mannes; 

par  H.  CARNOT  (1). 

Nous  signalons  à  nos  lecteurs  cet  intéressant  rapport  qui  a  été 
présenté  à  la  Société  d'encouragement  pour  l'industrie  nationale. 

Sur  le  dosage  de  l'amidon;  par  H.  O'SUIXIVAN  (2). 

On  prend  environ  5  grammes  de  céréales  à  essayer,  convena- 
blement moulues  et  après  les  avoir  épuisées  par  l'éther,  par  l'al- 
cool et  par  l'eau  tiède,  on  les  chauffe  à  l'ébullition  avec  40  ou  45 
centimètres  cubes  d'eau  de  manière  à  convertir  l'amidon  en  em- 
pois; on  laisse  refroidir  à  62-63°  et  on  ajoute  à  l'empois  O*r,025  à 
0sr,085  de  diastase  contenue  dans  quelques  centimètres  cubes 
d'eau.  Après  une  heure,  tout  l'amidon  est  transformé.  On  fait 
alors  bouillir  pendant  quelques  minutes,  puis  on  filtre  et  on  lave  le 
filtre  jusqu'à  ce  que  le  volume  du  liquide  atteigne  100  centimè- 
tres cubes.  Dans  des  quantités  déterminées  de  cette  solution, 
on  dose  la  maltose  par  la  liqueur  de  Fehling  et  la  maltose  avec  la 
dextrine  par  le  polarimètre.  Le  pouvoir  rotatôire  par  la  concen- 
tration de  l'expérience  est[a]i/  =  -[-  (154°  ou  [a]D  139°;  celle  de 
la  dextrine  est  [«],/  =  +  222°  ou  [a]D  +200°4.  Ainsi  1  gramme  de 
maltose  dans  100  centimètres  cubes  d'eau  occasionne  dans  l'ap- 
pareil Soleil,  pour  une  colonne  de  20  centimètres,  une  déviation 
de  8div,02,  et  \  gramme  de  dextrine,   une  déviation  de  lldiv,56. 

Pour  5  grammes  d'orge  traitée  ainsi,  on  a  obtenu  100  centimè- 
tres cubes  d'une  solution  pesant  101er,003.  Un  poids  "de  9°r,178 
dé  cette  solution  a  réduit  0er,241  d'oxyde  de  cuivre,  ce  qui  cor- 
respond à  0&r,1748  de  maltose,  soit  pour  les  100  centim.  cubes, 
à  ler,923.  La  rotation  totale  a  été  de  21div,l.  Si  l'on  en  retranche 
celle  qui  appartient  à  la  maltose,  soit  1,923  X8div,02=  15,422, 
on  trouve  5div,678  pour  la  rotation  due  à  la  dextrine  ce  qui 
conduit  à  0sr,491.de  dextrine.'  D'après  la  densité  de  la  solution, 
celle-ci  renferme  2&r,539  de  matière  solide.  Le  poids  total  de 

(1)  Bulletin  de  la  Société  d'Encouragement,  t.  fi,  3e  série,  1884,  p.  464. 
Ce  bulletin  est  déposé  à  la  bibliothèque  de  la  Société  chimique. 
~(2)  Journal  of  the  cliemical  Socie'ty,t.  45,  p.'  1  à  10. 
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la  m  alto  se,  de  la  dextrixie  et  de  la  diaslase  ajoutée  est  de  2*r,444. 
La  différence  0,095  est  due  au  produit  que  l'auteur  désigne  par 
a-amylane  ;  (on  en  a  trouvé  0*r,083).  Perte= 0,012.  Or,  l*r,923  re- 
présente 1**,822  d'amidon  et  0,491  de  dextrine  la  même  quantité 
d'amidon.  On  a  donc  trouvé  2*r,813  d'amidon  pour  5  grammes 
d'orge,  soit  46,26  0/0. 

L'auteur  a  trouvé  de  même  54,37  à  55,400/0  d'amidon  dans  le 
froment  ;  75  à  77  0/0  dans  le  riz,  54  à  58  0/0  dans  le  maïs 
jaune,  etc.  éd.  w. 

Sur  les  principes  contenus  dans  la  eire  de  Carnaiiba  ; 

par  H.  H.  STUHCKE  (1). 

Les  recherches  de  MM.  Bérard,  Story  Maskelyne,  von  Pie- 
verling,  (t.  »,  p.  41  ;  t.  f  *,  p.  382,  et  t.  *8,  p.  177),  ont  montré 
que  la  cire  de  Carnaûba  est  principalement  formée  de  cérotate 
de  myricyle.  M.  Bérard  y  admet  en  outre  l'existence  de  l'acide 
cérotique  libre,  tandis  que  M.  Story  Maskelyne  dit  y  avoir  ren- 
contré 30  0/0  d'alcool  mélissique  libre,  opinion  que  ne  partage 
pas  M.  von  Pieverling. 

La  cire  sur  laquelle  a  opéré  l'auteur  fondait  à  83-83°,5.  Cette 
cire  a  été  épuisée  par  l'alcool  bouillant,  puis  saponifiée  par  la 
soude  alcoolique  ;  le  savon  a  été  précipité  par  le  sel  marin,  séché 
et  épuisé  méthodiquement  par  Péther  de  pétrole  bien  sec,  boui- 
lant  à  110°.  La  portion  qui  avait  été  dissoute  par  l'alcool  bouil- 
lant a  été  traitée  de  même.  Ce  traitement  par  l'alcool  bouillant 
(5  litres  1/2  d'alcool  pour  1,200  grammes  de  cire)  a  laissé  un 
résidu  de  850  grammes  pour  1,200  grammes.  L'épuisement' par 
le  pétrole,  opéré  par  fractionnement,  a  donné  pour  la  portion 
soluble  dans  l'alcool,  soit  350  grammes,  un  extrait  pesant  en 
tout  250  grammes,  soit  70  0/0  environ.  L'extrait  obtenu  d>e  même 
avec  la  portion  non  dissoute  dans  l'alcool  formait  les  53,6  cen- 
tièmes de  cette  portion.  Or,  cet  extrait  renferme  la  partie  non 
acide  de  la  cire  (alcoolmyristique  ou  mélissique,  etc.),  et  comme  il 
est  plus  abondant  dans  les  portions  les  plus  solubles  dans  l'alcool, 
cela  prouve  que  la  cire  de  Carnaûba  renferme,  comme  l'avait 
trouvé  M.  Story  Maskeline,  de  l'alcool  mélissique  libre,  beaucoup 
plus  soluble  dans  l'alcool  que  le  cérotate  de  myristyle. 

Les  premières  fractions  de  l'extrait  (portion  soluble  dans  l'ai* 
cool)  fondaient  à  82°  (24  0/0)  ;  les  fractions  suivantes,  32  0/0, 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Cbemie,  t.  &&39  p.  283  à  314. 
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£5  0/0  et  17  0/0  fondaient  à  88-84°,  à  84-85°,  à  85-86°  ;  le  reste,  à 
85-87°. 

L'extrait  fourni  par  la  portion  insoluble  dans  l'alcool  a  de 
même  été  obtenu  en  20  fractions  successives  ;  les  4  premières, 
formant  les  8  0/0,  fondaient  de  8i°,5  à  86°  ;  les  8  suivantes  (78  0/0) 
fondaient  de  86°,5  à  87°,  7  et  pour  les  portions  suivantes,  le  point 
de  fusion  s'élevait  progressivement  de  90  à  99°.  Après  avoir 
soumis  ces  diverses  fractions  à  une  série  de  dissolutions  et  de 
cristallisations  fractionnées,  on  a  obtenu  une  petite  quantité  d'un 
hydrocarbure  fusible  à  59°,  puis  une  petite  quantité  d'un  alcool 
C«7H»60,  fusible  à  76°.  L'acide,  C^H^CO^H  que  fournit  cet  alcool 
par  Faction  de  la  chaux  sodée,  fond  à  78°,4. 

L'alcool  mélissique  forme  de  beaucoup  la  portion  la  plus  con- 
sidérable de  l'extrait;  il  fond  à  85°,5  et  sa  formule  C30H«*O  a  été 
confirmée  par  la  méthode  de  M.  C.  Heil,  par  l'action  de  la  chaux 
sodée,  qui  fournit  l'acide  mélissique  fusible  à  90°. 

Les  portions  les  moins  fusibles  de  l'extrait  ont  fourni  après 
cristallisation  dans  le  pétrole  et  dans  un  mélange  de  benzine  et 
d'éther  une  poudre  cristalline  fusible  à  103°,5-103*,8.  Ce  corps 
auquel  Story  Maskelyne  assigne  le  point  de  fusion  105°  et  la  for- 
mule C39H8203  renferme  C25H5204,  formule  qui  s'accorde  avec 
les  analyses  de  Story  Maskelyne.  C'est  un  alcool  diatomique, 
ainsi  que  le  montre  l'action  de  la  chaux  sodée  : 

G23H46(CH20H)2  -f  2NaOH  =  C23H«>(C02Na)2  -f  4H* 

La  quantité  d'hydrogène  produite  dans  la  réaction  est  con- 
forme à  cette  équation.  L'acide  dicarboné  Ca3H46(G02H)*  qui 
prend  ainsi  naissance  fond  à  102°,5  et  se  concrète  à  100°, 2.  Il  est 
soluble  dans  l'alcool  bouillant,  la  benzine,  le  pétrole  bouillant. 
Le  sel  de  plomb  C*3H*6(C02)2Pb  est  insoluble  clans  l'élher,  l'al- 
cool,  la  benzine,  soluble  dans  l'acide  acétique  bouillant. 

Acides  de  la  cire  de  Garnaùba.  —  Les  acides  obtenus  en  dé- 
composant le  savon  sodique  par  HC1  ont  été  soumis  à  une  extrac- 
tion fractionnée  par  l'éther  de  pétrole  ;  les  fractions  succes- 
sives fondaient  de  72  à  86°.  Ne  pouvant  entrer  dans  les  détails 
de  cette  séparation,  nous  nous  bornerons  à  indiquer  les  résul- 
tats obtenus. 

L'acide  le  plus  fusible,  72°5  renferme  C23H*?CO*H  et  constitue 
un  isomère  de  Tacide  lignocérique.  Il  est  soluble  dans  l'alcool 
bouillant,  l'éther,  la  benzine,  le  pétrole  et  s'en  sépare  sous  la 
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forme  d'une  poudre  cristalline.  Le  sel  de  plomb  (OW.CO^Pb 
fond  à  110°;  il  est  soluble  dans  l'acide  acétique  bouillant  et  dans 
le  toluène. 

L'acide  le  plus  abondant  est  l'acide  cérotique  C^H^COH  ou 
peut-être  un  isomère.  Cet  acide  est  soluble  dans  l'alcool  bouil- 
lant, l'éther,  la  benzine,  le  pétrole;  ces  derniers  dissolvants 
l'abandonnent  sous  forme  cristalline;  l'alcool,  sous  forme  géla- 
tineuse. Le  sel  de  plomb  fond  à  115-116°,  il  est  insoluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  soluble  dans  le  toluène  et  dans  l'acide 
acétique  bouillant. 

-    La  portion  la  moins  fusible,  103°,5,  constitue  la  lactone 

Ci9H38<^2>o 

CH*OH 
d'un  oxyacide  C19H38<pqqij  •  L'action  de  la  chaux  sodée  sur  ce 

corps  fournit  une  quantité  d'hydrogène  qui  confirme  cette  for- 
mule, en  même  temps  qu'un  acide  dibasique  C19H38(C02H)*  fu- 
sible à  90°.  éd.  w. 

Influence  de  la  température  de  distillation  sur  la  composition 
du  gaz  de  la  houille  ;  par  H.  L.-T.  WRIGT  (1). 

La  quantité  de  gaz  fournie  par  un  poids  donné  de  houille 
augmente  avec  la  température;  mais  en  même  temps  le  pouvoir 
éclairant  de  ce  gaz  diminue.  L'auteur  a  recherché  les  variations 
qu'éprouve  la  composition  du  gaz  avec  la  température;  seule- 
ment regardant  comme  illusoire  la  détermination  de  ces  tempé- 
ratures, il  remplace  cette  détermination  par  l'observation  du  vo- 
lume de  gaz  dégagé.  L'appareil  employé  pour  ces  expériences 
recevait  une  charge  de  1  kilogramme  de  charbon  de  terre  por- 
tée à  des  températures  croissantes. 

On  a  obtenu  pour  des  charges  successives  les  rendements  sui- 
vants : 


Rendement  par  tonne 

Pouv.  éclairant 

1. 

8,250  pieds  cubes. 

20,5  bougies 

2. 

9,693 

17,8 

3. 

10,821 

16,75      — 

4. 

12,006 

15,6       — 

U)  Journal  of  the  chemical  Society,  t.  45,  p.  99. 
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Les  portions  1,  2,  4  avaient  pour  composition  : 


H 

GO 

GH* 

C°H° 

Az 

1. 

38,09 

8,72 

42,72 

7,55 

2,92 

2. 

43,77 

12,50 

34,50 

5,83 

3,40 

4. 

48,02 

13,96 

30,70 

4,51 

2,81 

Les  carbures  GnHm  sont  les  carbures  absorbables  par  Pacide 
sulfurique.  On  voit  que  le  pouvoir  éclairant  ne  décroît  pas  dans 
la  même  proportion  que  la  teneur  en  gaz  GnHm.  On  voit  aussi 
que  l'hydrogène,  l'oxyde  de  carbone,  augmentent  avec  la  tempé- 
rature tandis  que  les  carbures  CH4  et  GnHm  diminuent. 

L'auteur  a  aussi  observé  la  composition  du  gaz  dégagé  aux 
différentes  périodes  de  la  distillation. 


Faits  pour  servir  à  l'histoire  des  alcaloïdes  de  la  putréfaction  ; 

par  M.  L.  BRIEGER  (1). 

L'auteur  revient  sur  les  deux  alcaloïdes  qu'il  a  isolés  des  pro- 
duits de  putréfaction  de  la  chair  (t.  41,  p.  469).  L'alcaloïde  non 
toxique  G5H14Az2  (et  non  pas  G5Hi2Az2,  comme  on  a  indiqué  par 
erreur),  reçoit  le  nom  de  névridine.  Quant  à  l'alcaloïde  toxique, 
il  ne  serait  autre  que  Yhydrate  de  triméthylvinylammonium 
C5H*3AzO=(CH3).\C*H3)Az.OH,  dérivant  delà  choline  par  perte 
d'une  molécule  d'eau. 

Son  chloroplatimte  (G5H«AzGl)2PtCl4  cristallise  en  octaèdres 
très  peu  solubles  dans  l'eau;  le  chîoraurate  renferme 
C»H*2AzCl.AzC13. 

Cet  alcaloïde  est  très  toxique;  à  la  dose  de  0*r,04  pour  un 
lapin  pesant  1  kilogramme,  le  chlorhydrate  détermine  d'abord 
une  salivation  abondante,  puis  de  la  dyspnée  et  des  convulsions 
cloniques,  enfin  la  mort  survient  rapidement,  le  cœur  s'arrêtant 
en  diastole.  Une  injection  sous-cutanée  d'atropine  fait  disparaître 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  1834,  t.  17,  p.  515  et  1137. 
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tous  ces  symptômes,  de  même  que  la  contraction  pupillaire  pro- 
duite par  l'alcaloïde. 

L'hydrate  de  triméthylvinylammonium,  préparé  avec  la  cho- 
line,  présente  les  mêmes  propriétés  toxiques.  La  choline  elle- 
même  peut  donner  lieu  à  des  phénomènes  d'intoxication  ana- 
logues, mais  il  faut  une  dose  dix  à  douze  fois  plus  forte,    a.  h. 

Sur  des  fermentations  par  sehlzomyeètes  ;  par  H.  A.  FITZ  (1). 

On  connaît  déjà  deux  microbes  qui  déterminent  la  fermenta- 
tion butyrique  du  lactate  de  calcium  :  le  bacille  butyrique  de 
M.  Pasteur  et  un  grand  micrococcus  décrit  par  l'auteur  il  y  a 
quelques  années.  L'auteur  vient  d'en  découvrir  un  troisième,  dont 
les  germes  existent  dans  la  bouse  de  vache,  et  qu'il  a  isolé  par 
des  cultures  successives  dans  le  lactate  de  calcium  faites  dans  le 
vide,  puis  parla  méthode  de  l'ensemencement  d'une  seule  cellule. 

Le  nouveau  microbe  se  présente  en  formes  cylindriques,  lon- 
gues de  1,8  à  2{x,4,  épaisses  de  0,7  à  lp.  Dans  le  vide,  il  prend 
des  dimensions  plus  longues  et  devient  globuleux;  dans  le  bouil- 
lon, non  additionné  de  carbonate  de  calcium,  il  s'allonge  au  con- 
traire et  peut  atteindre  7  à8(x.  Le  microbe  est  mobile  ;  il  ne  forme 
ni  zooglée,  ni  mycoderme.  Il  ne  forme  pas  de  spores,  cesse  de 
se  développer  vers  46°  et  meurt  entre  58  et  59°. 

Le  nouveau  microbe  fait  fermenter  la  glucose,  la  saccharose, 
la  lactose,  la  mannite,  le  lactate,  le  citrate,  le  malate  et  le  tar- 
trate  de  calcium.  La  glycérine  et  le  glycérale  calcique  ne  fer- 
mentent que  difficilement;  l'érythrite,  la  dulcite  et  la  quercite  pas 
du  tout.  Le  microbe  ne  sécrète  pas  de  diastase  pouvant  saccha- 
rifier  l'amidon  ou  peptoniser  l'albumine. 

La  fermentation  du  lactate  de  calcium  fournit  de  l'acide  buty- 
rique et  une  certaine  quantité  d'acide  propionique  (1/8  du  poids 
de  l'acide  butyrique).  Celle  du  tartrate  de  calcium,  par  contre, 
ne  donne  que  les  acides  acétique  et  succinique.  Dans  les  deux 

cas,  il  se  forme  une  trace  d'un  alcool  volatil.  a.  h. 

^^^^^  * 
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Sur  le  rétène  %  par  H.  G.  B  AMBERGER  (2) . 

La  matière  première  employée  par  l'auteur  pour  ses  recher- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschafl,  1884,  t.  17,  p.  1188. 

(2)  Deutsche  chemische  Gcsellschaft,  t.  *  7,  p.  453. 
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ches  provenait  des  produits  de  distillation  du  goudron  de  bois 

de  Suède . 

-   Rétistène-quinone  (Dioxyrétistène) .  —  D'après  Wahlforss,  le 

rétène  G18H18,  oxydé  par  l'acide  sulfurique  et  le  bichromate  de 

potassium  fournit  un  corps  G46H1402,déri vant  du  rétistène  Gi6H14. 

Le  dioxyrétistène  présente  tous  les  caractères  d'une  quinone  ;  sa 

XIO 
formule  déstructure  est  probablement  C14H14<  i      Traité  parla 

LU 

potasse  à  l'ébullition,  il  se  résinifîe  en  partie  ;  l'autre  partie  se 
transforme  en  un  acide  peu  stable  ayant  pour  formule  G16Hl603; 
ce  corps  se  précipite  par  addition  d'un  acide  minéral  à  la  li- 
queur alcaline  ;  oxydé  en  solution  acide,  il  fournit  une  substance 
neutre  Gi5H140,  de  couleur  jaune  qui  se  transforme  par  réduc- 
tion en  un  produit  incolore  Gi5H160.  Les  transformations  du  ré- 
tène présentent  une  grande  analogie  avec  celle  du  phénan- 
thrène. 

La  rétistène-quinone  peut  être  reconnue  par  la  réaction  sui- 
vante. Sa  dissolution  alcoolique  se  colore  en  rouge  sang  par  la 
potasse  ;  par  exposition  à  l'air,  cette  coloration  disparait  pour 
apparaître  de  nouveau  par  le  repos  ou  en  chauffant.  En  répétant 
plusieurs  fois  cette  réaction  elle  devient  de  moins  en  moins  nette 
et  finit  par  ne  plus  se  manifester  qu'en  ajoutant  une  nouvelle 
quantité  de  potasse.  a.  de  b, 

Sur  la  dioxyrétistène  $  par  H.  A* -G.  ECKSTRAND  (1). 

.  La  dioxyrétistène  G32H2604  distillé  avec  10  p.  de  BaO,  fournit 
entre  autres  corps  une  substance  qui  cristallise  en  longues  ai- 
guilles jaunes,  fusibles  à  90-91°,  qui  correspondent  à  la  formule 

C30H26()2. 

Ce  corps  distillé  avec  20  p.  de  zinc  en  poudre  donne  la  quan- 
tité théorique  de  rétène.  Par  oxydation  avec  l'acide  chromique, 
il  fournit  une  matière  insoluble  dans  les  alcalis,  qui  cristallise  en 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  151-152°  et  qui  ont  pour  formule 
G30H22O4.  Distillé  avec  la  poudre  de  zinc,  il  se  transforme  en 
une  substance  fusible  à  65-66°.  Si  on  opère  la  réduction  au 
moyen  d'amalgame  de  sodium  et  d'alcool,  on  obtient  des  aiguilles 
blanches,  enchevêtrées,   fusibles  à  134°,  qui  ont  pour  formule 

C30H32O2. 

(1)  Deutsche  cheminGhe  Gesellschaft,  t.  17,  p.  692. 
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Ce  dernier  corps  traité  par  l'anhydride  acétique,  paraît  donner 
un  produit  de  condensation  qui  a  probablement  pour  formule  : 

C3<>H28(OC2H30)2  —  (G30H*)OH  .OCPIPO. 

En  distillant  le  dioxyrétistène  avec  la  baryte, on  oblient  outre  le 
corps  Gà0H2602,  une  huile  brune,  qui  renferme  du  rétène,  une 
certaine  quantité  du  produit  solide  C30H26O2  et  un  hydrocarburo 
ou  un  mélange  d'hydrocarbures  bouillant  à  290-310°,  qui  pa- 
raissent avoir  pour  formule  C28H30.  Ce  produit  a  pour  densité 
1,0077  à  0°  et  0,  9923  à  20°.  Il  n'est  pas  attaqué  a  195<>  par  l'acide 
iodhydrique  et  le  phosphore  amorphe. 

En  chauffant  pendant  24  heures  à  170°  du  dioxyrétistène  et  de 
l'anhydride  acétique  on  obtient  des  cristaux  rouges  ou  verts  qui 
sont  constitués  par  un  mélange  d'un  dérivé  acétylique^ 

fusible  à  255-260°,  et  d'un  anhydride,  infusible  à  285°,  qui  a  pour 
formule  (C32H2503)20.  Ces  corps  sont  peu  solubles  dans  les  dis- 
solvants usuels.  La  difficulté  avec  laquelle  se  forme  le  dérivé 
tétracétylé,  paraît  indiquer  que  le  dioxyrétistène  ne  renferme 
pas  de  groupes  OH  et  qu'il  fixe  de  Tacétyle  dans  de  certaines 
circonstances  à  la  manière  de  certains  corps  tels  que  la  galléine 
ou  le  chloranile.  g.  de  b. 

Sur  une  nouvelle  synthèse  de  l'anttiraqulnone  ; 
par  M.  W.  PANASTOWITS  (1). 

En  soumettant  à  la  distillation  sèche  du  phtalate  de  calcium, 
l'auteur  a  obtenu  une  petite  quantité  d'anthraquinone 

2C6H*  <£g  Z  q>  ba  =  2baC03  +  C6H*<^>  G6H* 

Ce  mode  de  formation  vient  à  l'appui  de  la  formule  admise  gé- 
néralement pour  l'anthraquinone.  g.  de  b. 

Sur  les  azophénols  %  par  MM.  R.  BOHft  et  B.  HEITMANN  (2). 

Les  auteurs  ont  étudié  l'action  du  chlore  et  de  l'acide  nitrique 
sur  l'o.-  et  le  p.-azophénol. 

Vo.-azophénol  a  été  obtenu  sous  forme  de  lamelles  d'un  jaune 
d'or,  fusibles  à  171°,  en  fondant  l'o.-nitrophénol  avec  la  potasse. 
L'o.-azophénol  OH.C6H*.Az=Az.C6H4OH,  traité  en  dissolution 
acétique  par  l'acide  nitrique,  se  transforme  en  acide  picrique. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  17,  p.  312. 

(2)  Deutsche  chemische  GeseJlschaft,  t.  IV,  p.  272. 
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En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  à  travers  une  dissolu- 
tion acétique  d'o.-azophénol,  il  se  forme  un  dérivé  trichloré 
C**H7Cl3Az*0*,  qui  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  oran- 
gées fusibles  à  235°,  solubles  en  rouge  dans  les  alcalis.  Fe5Cl6 
colore  ce  corps  en  rouge  foncé.  Les  auteurs  ont  déjà  montré  que 
le  p.-azophénol,  nitré  en  dissolution  acétique,  ne  donne  que  du 
dinitrophénol  1,  2,  4;  on  obtient  le  même  résultat  en  employant 
Pacide  sulfoné  du  p.-azophénol;  il  y  a  dans  ce  cas  élimination  du 
groupe  S03H  à  l'état  d'acide  sulfurique.  En  faisant  agir  le  chlore 
sur  le  p.-azophénol  en  dissolution  acétique,  il  se  dépose  d'abord 
un  corps  ayant  la  même  composition  que  le  p.-azophénol,  qui 
cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  violet  foncé,  fusibles  à  195-196°, 
et  qui  est  transformé  par  les  alcalis  en  p.-azophénol  ordinaire. 
L'action  prolongée  du  chlore  a  fourni  du  phénol  trichloré,  fusible 
à  67-68°.  g.  de  b. 

Synthèse  du  pyrocollet  par  MM.  CIAMICIAN  et  SILBER  (1). 

Les  auteurs  sont  parvenus  à  réaliser  la  synthèse  du  pyro- 
colle en  soumettant  à  l'action  d'une  température  élevée  le  produit 
de  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  l'acide  a-carbopyrrolique. 

Préparation  de  l'acide  carbopyrrolique.  —  Le  meilleur  pro- 
cédé est  le  suivant  :  On  distille  le  mucate  d'ammoniaque  par  por- 
tions de  20  grammes  dans  des  petites  cornues  en  verre,  à  une 
température  de  300°.  On  obtient  ainsi  5  0/0  de  carbopyrrolamide. 
On  saponifie  ce  corps  par  la  baryte  caustique,  on  transforme  en 
sel  de  Na  ou  de  K,  que  l'on  décompose  par  la  quantité  théorique 
d'acide  sulfurique  étendu  ;  on  épuise  par  l'éther  le  liquide  acide; 
en  évaporant  la  dissolution  éthérée,  on  obtient  l'acide  à  l'état  de 
pureté. 

Préparation  du  pyrocolle.  —  On  fait  bouillir  10  grammes 
d'acide  carbopyrrolique  avec  de  l'anhydride  acétique  et  on  chauffe 
graduellement  dans  le  vide  à  160-190°.  A  un  certain  moment,  il 
se  manifeste  une  vive  ébullition  et  le  contenu  du  ballon  se  soli- 
difie. On  cesse  alors  de  chauffer  et  on  purifie  la  masse  par  cris- 
tallisation dans  l'acide  acétique.  On  obtient  ainsi  30  0/0  de  pyro- 
colle  brute,  dont  on  achève  la  purification  par  des  sublimations 
dans  un  courant  d'acide  carbonique,  et  par  des  cristallisations 
dans  l'acide  acétique. 

Le  pyrocolle  synthétique  est  de  tous  points  identique  au  corps 

(1)  Deutsche  chemische  GeseJlschafl,  t.  17,  p.  103. 
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obtenu  par  la  distillation  sèche  de  la  gélatine.  Sa  formation,  en 
partant  du  dérivé  acétylé  de  l'acide  a-carbopyrrolique,  peut  être 
interprétée  d'après  l'équation  suivante  : 

OH*  Az .  GOGH3        OtPAz  —  CO 
2  |  =|  |  4-  2C2H*02. 

CO.OH  GO  —  CWAz 

G.  DE  B. 
Sur  l'hématoxyline  et  la  brésiline;  par  H.  C.  DRALLE  (1). 

L'auteur  a  étudié  l'action  de  divers  réactifs  sur  la  brésiline  et 
l'hématoxyline,  dans  l'espoir  d'arriver  à  élucider  la  nature  chi- 
mique de  ces  matières  colorantes.  Ces  recherches  n'ont  conduit 
à  aucun  résultat  permettant  d'établir  la  constitution  de  ces  corps. 

L'acide  chlorhydrique  et  l'acide  bromhydrique  à  110-115°  n'ont 
donné  avec  l'hématoxyline  aucun  produit  bien  défini;  il  se  forme 
des  résines  en  abondance. 

Le  chlore  sec  fournit  un  produit  chloré  renfermant  6  0/0  de 
chlore.  Par  l'emploi  d'eau  de  chlore,  on  arrive  à  une  teneur  de 
17.8  0/0. 

Une  dissolution  acétique  d'hématoxyline,  additionnée  de  4  mo- 
lécules de  brome,  fournit  un  dérivé  dibromé  de  substitution,  so- 
luble  dans  l'eau  et  les  alcalis  en  rouge  brun.  Ce  corps,  fondu  avec 
de  la  potasse,  fournit  des  résines  à  côté  d'acide  oxalique  et  d'acide 
formique. 

En  ajoutant  du  chlorure  de  diazobenzine  à  une  solution  alca- 
line d'hématoxyline,  on  obtient  un  précipité  brun  qui  appartient 
évidemment  à  la  catégorie  des  matières  azoïques. 

Le  brome  en  solution  acétique  transforme  l'acétylhématoxyline 
en  un  dérivé  brome,  constitué  par  de  la  pentaméthylhématoxyline 
tétrabromée  C16H«Br*0«(C2H30)». 

L'étude  de  la  brésiline  n'a  pas  donné  des  résultats  plus  favora- 
bles. Le  chlorure  de  diazobenzine  paraît  s'y  unir  en  partie.  Le 
produit  de  la  réaction,  qui  renferme  2,1  0/0  d'azote,  est  proba- 
blement constitué  par  un  mélange  d'un  corps  azoïque  avec  de  la 
brésiline  inaltérée.  g/de  b. 

Sur  l'hématoxyline  et  la  brésiline  %  par  H.  K.  BUCHKA  (2). 

L'auteur  a  étudié  l'action  du  brome  sur  les  dérivés  acétylés  de 
l'hématoxyline  et  de  la  brésiline. 
A  une  dissolution  de  8  grammes  d'acétyle-hématoxyline  dans 

[D  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  17,  p.  372. 
(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  17,  p.  683. 
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l'acide  acétique,  on  ajoute  à/roid  5  grammes  de  brome  en  disso- 
lution acétique.  On  laisse  reposer  pendant  une  heure,  on  ajoute 
une  dissolution  aqueuse  d'acide  sulfureux  et  on  purifie  le  préci- 
pité, qui  prend  naissance  par  cristallisation  dans  l'alcool.  On  ob- 
tient de  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à  210°,  constituées  par 
un  dérivé  monobromé.  Ce  corps  est  saponifié  par  les  alcalis. 
L'hématoxyline  monobromée  se  dissout  en  bleu  dans  KOH  et 
NaOH,  et  en  rouge  dans  l'ammoniaque. 

En  bromânt  à  l'ébullition,  on  remarque  un  dégagement  abon- 
dant de  HBr;  il  se  sépare  par  le  refroidissement  un  corps  cris- 
tallin, de  couleur  rouge  foncée. 

Si  dans  la  préparation  de  ces  dérivés  bromes  on  remplace 
l'acétyl-hématoxyline  par  Facétyl-brésiline,  on  obtient  des  pro- 
duits analogues.  Le  dérivé  monobromé  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses,  fusibles  à  203-204°.  g.  de  b. 

Sur  la  p.^amido-acétanlllde  et  sur  quelques  nouvelles  matières 

azoïques  ;  par  H.  R.  NIETZKI  (1). 

On  sait  qu'en  traitant  l'acétanilide  paranitrée  par  rétain  et  l'acide 
chlorhydrique,  on  obtient  de  l'acide  acétique  et  de  la  p.-phénylène- 
diamine.  Les  résultats  sont  tout  autres  si  on  emploie  comme 
réducteur  le  fer  en  présence  d'une  petite  quantité  d'acide  acétique. 
Si  on  précipite  le  fer  par  addition  de  carbonate  de  soucie  jusqu'à 
réaction  alcaline  et  qu'on  épuise  ensuite  la  masse  par  l'eau  bouil- 
lante, il  se  dépose,  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  filtrée,  de 
longues  aiguilles  brunes  constituées  par  de  Vacétahilide  p.-amidée 
C6f  l4(AzH2)(i)(AzH.G2H30)(4)  ou  monoacétyl-p.-phénylène-diamine. 
Purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  additionnée  de 
noir  animal,  ce  corps  forme  des  aiguilles  de  plusieurs  centimètres 
de  longueur,  fusibles  à  161°,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  l'al- 
cool et  l'éther.  Ce  corps  est  une  base  monoacide  qui  forme  des 
sels  bien  cristallisés.  Le  chîoroplatinate,  entre  autres,  est  peu 
soluble  et  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 

L'amido-acétanilide  est  saponifiée  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré  et  bouillant.  L'acide  nitreux  le  transforme  en  un  dérivé 
diazoïque  qui  s'unit  au  (5-naphtol  disulfoné  pour  former  une  ma- 
tière colorante  teignant  en  rouge  écarlate,  qui  cristallise  en  la- 
melles brillantes  d'un  jaune  d'or.  Ce  corps  a  pour  formule 

G2H30 .  AzH .  C6H* .  Az  =  Az .  Ci<>H4(OH)(S03H)2. 
(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellscàaft,  t.  17,  p.  343. 
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Traité  par  l'acide  sulfuiïque  étendu  et  bouillant,  il  perd  de 
l'acétyle  en  donnant  une  matière  colorante  <¥un  rouge  bordeaux. 
Ce  dernier  corps  se  transforme,  sous  l'influence  de  l'acide  nitreux, 
en  un  dérivé  diazoïque  qui,  par  association  au  p-naphtoi-disul- 
foné,  fournit  une -matière  colorante  très  fugace,  teignant  la  laine 
et  la  soie  en  bleu  indigo,  à  laquelle  l'auteur  attribue  la  formule 

C*H*(Az  =  Az  —  Ci°H4(OH)(S03H)2)2. 

Action  de  l'aniline  sur  la  diazoacétanilide.  —  En  additionnant 
d'aniline  une  dissolution  à  peu  près  neutre  de  chlorhydrate  de 
diazoacétanilide,  il  se  sépare  un  composé  diazoamidé  de  couleur 
jaune,  qui,  chauffé  avec  de  l'aniline  et  du  chlorhydrate  d'aniline, 
se  transforme  en  un  dérivé  amidoazoïque 

C2H30.AzH.C6H4.Az  =  Az.C6H*.AzH2 

qui,  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu,  se  présente, 
sous  forme  de  lamelles  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  212°.  Ce  corps 
est  saponifié  par  ébullition  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  :  on 
obtient  ainsi  de  la  p.-diamido-benzine  symétrique 

AzH2 .  C6H* .  Az  =  Az .  CW .  AzH2 

fusible  à  235°,  isomère  avec  la  matière  colorante  connue  sous  le 
nom  de  chrysoïdine,  qui  a  pour  formule 

C6H5 .  Az  =  Az  —  G6H3(AzH2)2 

et  qu'on  obtient  en  faisant  agir  le  chlorure  de  diazobenzine 
C6H5.Az=AzCl  sur  la  m.-phénylène-diamine.  g.  de  b. 

Sur  quelques  eorps  azoïques  ; 
par  MM.  LIEBERMANN  et  DE  ROS1ANECKI  (1). 

Les  auteurs  ont  préparé  toute  une  série  de  corps  azoïques,  dans 
le  but  surtout  de  montrer  que,  lors  même  que  la  position  para, 
par  rapport  à  OH,  est  occupée,  le  phénol  peut  se  combiner  aux 
dérivés  diazoïques.  Ils  ont  étudié  également  les  produits  insolu- 
bles dans  les  alcalis,  qui  prennent  naissance  par  l'action  des 
corps  diazoïques  sur  certains  phénols,  et  les  produits  de  réduc- 
tion des  matières  azoïques. 

Le  chlorure  de  diazobenzine  forme  avec  le  p.-crésylol  le  dé- 
rivé azoïque  normal  C6H*.Az==Az.C6H^CH3)(OH),  soluble  dans 
les  alcalis  à  côté  d'un  produit  insoluble  dans  les  alcalis,  constitué 
par  la  diazoamidobenzine-  Dans  la  préparation  des  dérivés  di- 

(1)  Deutsche  chemische  Geseltechaft,  t.  f  7,  p.  876,. 
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azoïque  s,  il  est  bon  de  laisser  reposer  quelque  temps  le  nitrite  et 
le  sel  de  l'aminé,  car*,  dans  le  premier  moment,  il  est  probable 
que  l'acide  nitreux  et  l'aminé  subsistent  dans  le  mélange  sans 
entrer  en  réaction;  l'acide  nitreux  réagit  ensuite  sur  le  phénol, 
dont  on  veut  préparer  le  dérivé  diazoïque.  Le  corps  azoïque,  de 
couleur  bleue,  décrit  récemment  par  M.  Nietzki  (voy.  mémoire 
précédent),  n'a  pas  la  composition  que  lui  assigne  cet  auteur;  la 
deuxième  molécule  de  naphtol  disulfoné  n'entre  nullement  en 
réaction  ;  il  suffit,  en  effet,  de  verser  le  dérivé  diazoïque  de  l'acide 
amidophénol-azonaphtoldisulfonique  dans  de  l'ammoniaque  éten- 
due pour  voir  le  corps  bleu  se  produire.  Il  est  évident  que  cette 
réaction  n'est  qu'une  nitrosation  et  ne  doit  pas  être  attribuée  à  la 
formation  d'un  corps  azoïque. 

Dérivés  de  la  résorcine.  — Le  chlorure  de  diazobenzine  réagit 
sur  la  résorcine  en  donnant  un  mélange  de  deux  corps,  l'un  so- 
luble, l'autre  insoluble  dans  l'alcool  ou  les  alcalis.  Le  corps  soluble 
a  pour  formule  OH5  —  Az=Az  — C6H»(OH)*.  Il  fond  à  168°  et  a 
déjà  été  obtenu  par  Typke.  Le  corps  insoluble,  qui  se  forme  sur- 
tout lorsqu'on  opère  avec  des  dissolutions  concentrées,  est  de  la 
phényldiazorésorcine  (C6H^Az=Az)*C6H*(OH)2.  Ce  corps  cris- 
tallise en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  226-227°.  Le  dérivé  acétylé 
cristallise  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  137-138°.  Par  réduc- 
tion avec  Sn  et  HC1,  on  obtient  de  l'aniline  et  de  la  diamidorésor- 
cine  C6H*(OH)2(AzHa)â  identique  au  produit  obtenu  par  Fitz  par 
réduction  de  la  dinitrosorésorcine. 

Cumylazorésorcine.  —  En  faisant  agir  le  diazocumène  sur  la 
résorcine,  on  obtient  un  corps  cristallisant  en  aiguilles  rouges, 
fusibles  à  199°,  qui  est  soluble  dans  les  alcalis,  dont  la  formule 
est  G6H2(CH3)3Az  =  Az  — G6H3(OH)2;  on  obtient  en  outre  un  dé- 
rivé diazoïque  (C«H*(CH3)3Az2)2G6H2(OH)2,  de  couleur  rouge, 
qui  est  insoluble  dans  les  alcalis. 

PararazophéuétoUrésorcine  (OCâH5)C6H*.Az = Az.C6H3(OH)*. 
—  On  fait  agir  le  diazo-p.-phénétol  sur  la  résorcine  ;  on  obtient 
de  belles  lamelles  rouges,  fusibles  à  165-167°. 

Le  diazophénétol  donne  avec  le  p.-crésylol  un  produit  peu  so- 
luble dans  les  alcalis,  fusible  à  103-104°,  qui  cristallise  en  belles 
lamelles  d'un  jaune  d'or;  ce  corps  est  un  dérivé  azoïque  normal, 
dont  la  formule  est  (OC3Hs)(4)CWAz(i)=Az-- C6H3(CH3)(i)(OH)(4;. 
Scindé  par  réduction  avec  Sn  et  HG1,  il  fournit  du  p.-amidophé- 
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nétol  et  de  l'amido-p.-crésylol  C«H*(AzH*)(CH3)(OH),  fusible  à 
135-137°. 
Le  diazocumène  réagit  sur  le  p.-azophénol 

OH.G6H4.Az  =  Az.C6H*.OH; 

il  paraît  se  former  un  véritable  corps  azoïque  qui,  toutefois,  n'a 
pu  être  isolé  à  l'état  de  pureté.  Le  diazocumène  ne  réagit  pas  sur 
lep.-nitrophénol;  on  n'obtient  que  du  diazoamidocumène. 

Lorsqu'on  fait  agir  successivement  l'acide  nitreux  et  l'eau  bouil- 
lante sur  la  cumidine  solide  C6H*(AzH*)(i)(CH3)(2)(CH3)(4)(CH3)(5), 
on  obtient  le  phénol  correspondant,  le  cuménol.  Ce  corps,  dans 
lequel  la  position  «  para  »,  par  rapport  à  AzH2,  est  occupée,  réagit 
aisément  sur  les  dérivés  diazoïques.  Les  substances  obtenues  pré- 
sentent une  certaine  analogie  avec  les  azoïques  du  (3-naphtol  ; 
elles  sont  insolubles  dans  les  alcalis. 

Cumylazocuménol  C6H*(CH*)3Az=Az— C6H(CH3)30H.  -  On 
l'obtient  en  faisant  réagir  le  diazocumène  correspondant  à  la  cu- 
midine solide  sur  le  cuménol.  Il  forme  des  aiguilles  orangées, 
solubles  dans  l'alcool,  fusibles  à  147-148°. 

Phénylazocuménol  C«H»Az=Az— C6H(CH3)30H.  —  Cette 
substance,  préparée  avec  la  diazobenzine  et  le  cuménol^  se  sépare 
le  mieux  par  addition  de  sel.  On  obtient  de  beaux  prismes  bruns, 
fusibles  à  93-94°. 

Traités  par  Sn  et  HG1,  ils  donnent  de  l'aniline  et  de  l'oxy- 
cumidine  C6H(CH3)3(0H)(AzH2).  Le  chlorhydrate  de  cette  der- 
nière base  est  beaucoup  moins  soluble  que  le  chlorhydrate  d'ani- 
line. La  base  libre  forme  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  166-167°. 
Elle  donne  un  dérivé  diacétylé  C6H(CH3)3(OC*H30)(AzH.C*H30) 
qui  cristallise  en  aiguilles  d'un  blanc  de  neige,  fusibles  à  184-186°. 

En  faisant  agir  l'acide  p.-diazophényl-sulfureux  sur  le  cuménol, 
on  obtient  une  substance  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
orangées,  qui  ont  pour  formule 

C6H4(S03K)(Az  =  Az  —  C6H(CH3)3,OH)  +  2H20 

Il  perd  son  eau  par  la  dessiccation  et  devient  alors  d'une  cou- 
leur rouge  brun.  g.  de  b. 

Sur  l'acide  urique  %  par  H.  Sm.  FISCHER  (1). 

Acide  méthylurique.  —  On  chauffe  pendant  80  heures  à  100° 
dans  des  autoclaves  de  l'urate  neutre  de  plomb  parfaitement  sec 

(1)  Deutsche  chemiehe  Gesellschaft,  t.  17,  p.  328- 388. 

NOUV.    SÉR.,   T.   XLIII,   1885.   —  SOC.   CHIII.  26 
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avec  2  molécules  d'iodure  de  méthyle.  Le  produit  de  la  réaction 
est  ensuite  soumis  à  une  longue  ébullition  avec  un  grand  excès 
d'eau  ;  et  la  solution,  privée  de  plortib  par  l'acide  su!fhydri<|ue, 
est  saturée  par  l'ammoniaque,  fortement  concentrée,  et  enfin  pré- 
cipitée par  un  acide.  On  obtient  ainsi,  en  partant  de  3  kilogrammes 
d'acide  urique,  environ  2  kilogrammes  d'un  produit  blanc  qui 
parait  être  un  mélange  d'acides  méthyl  et  diméthylurique  :  c'est 
ce  produit  qui  a  servi  à  l'auteur  de  matière  première. 

bichlor  oxyméthylpurine  CH3.G5HAz4OGl2*  —  C'est  le  pro- 
duit de  l'action  du  perchiorure  de  phosphore  sur  l'acide  méthyl- 
urique  à  130°  en  présence  d'oxychlorure  de  phosphore.  Après 
avoir  chassé  l'excès  d'oxychlorure,  on  précipite  le  produit  par 
l'eau  ;  on  fait  bouillir  les  cristaux  ainsi  obtenus  avec  de  l'acide 
azotique  ordinaire,  jusqu'à  dissolution  complète,  et  on  précipite 
de  nouveau  par  l'eau.  Il  reste  en  solution  des  produits  sur  les- 
quels l'auteur  se  réserve  de  revenir  dans  un  prochain  mé- 
moire. 

La  dichloroxyméthylpuriue  cristallise  dans  l'alcool  en  fines 
aiguilles  blanches  fusibles  à  274°,  volatiles  sans  décomposition 
et  solubles  dans  les  alcalis.  Elle  n'est  altérée  ni  par  l'acide  ni 
trique  fumant  ni  par  le  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de 
chlorate  de  potassium  à  l'ébullition.  L'acide  iodhydrique  le  con- 
vertit en  oxyméthylpurine. 

Tfichlorométhylpurine  CH3.C5Az*Cl8.  —  On  l'obtient  par  l'ac- 
tion du  perchiorure  de  phosphore  à  160°  sur  la  dichloroxymé- 
thylpurine  en  présence  d'oxychlorure.  Après  avoir  chauffé  le 
mélange  pendant  8  heures  on  chasse  par  distillation  l'excès  d'o- 
xychlorure, on  lave  le  résidu  obtenu,  à  la  potasse  faible,  et 
on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant  :  on  obtient  finale- 
ment de  petits  cristaux  incolores,  fusibles  à  174°.  Ce  nouveau 
Corps  est  insoluble  dans  les  alcalis.  Chauffé  pendant  quelque 
temps  aubain-marie  avec  de  la  soude  alcoolique,  il  se  convertit 
en  diéthoxychlorométhylpurine  CrRC*Az4Cl(OC*H»)2. 

On  isole  ce  dernier  dérivé  en  précipitant  par  l'eau  la  solution 
alcoolique  préalablement  séparée  par  fillration  du  chlorure  de 
sodium  formé  dans  la  réaction,  et  on  le  purifie  par  cristallisation 
dans  Talcdol.  Chauffé  à  130°  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  la 
diéthoxyohlorométhylpurine  se  transformé  en  acide  ihonortîéthyl- 
urique  ou  trioxyméthylpurine  CH8.G8H3A240'. 

Oxyméthylpurine  CH3.C5H3Az*0.  —  On  chauffe  la  dichlo- 


CHIMIE   ORGANIQUE.  403 

roxyméthylpurine  avec  20  fois  son  poids  d'aoide  iodhydrique 
fumant,  en  ajoutant  de  temps  à  autre  de  rioduredephosphonium, 
jusqu'à  oe  qu'on  obtienne  une  solution  parfaitement  limpide  ;  on 
concentre  ensuite  le  liquide  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans 
l'alcool  bouillant  :  il  se  dépose  de  belles  lamelles  incolores  ayant 
pour  formule  CH8,.G*H3Az*O.HI.  Ce  éel  est  alors  décomposé  par 
le  nitrate  d'argent,  et  la  solution  filtrée  précipitée  par  l'ammo- 
niaque ï  le  dépôt  ainsi  obtenu  est  une  combinaison  argentique,  qui 
traitée  à  chaud  par  le  sulfure  d'ammonium,  fournit  une  solution 
de  la  base*  L'oxyméthylpurine  cristallise  en  beaux  prismes  inco- 
lores, fusibles  à  233°,  très  solubles  dans  l'eau  :  le  chlorhydrate 
est  très  soluble  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool.  Le  chlo- 
rèUrâte  forme  des  lamelles  jaunes  peu  solubles  dans  l'eau  froide; 
le  chloroplutinate  se  présente  en  beaux  prismes  d'un  jaune  rou- 
geâtro* 

Diohlor  oxydimêthylpurine  (CH3)*.G5Az4OCl*.  —  On  prépare 
oe  corps  en  chauffant  à  100°  pendant  12  heures,  parties  égales 
d'iodures  de  méthyle  et  de  la  combinaison  plombique  de  dichlo- 
foxyméthylpurine,  obtenue  elle-même  en  précipitant  par  le  ni- 
trate de  plomb  une  solution  sodique  de  dichloroxyrnéthylpurinô. 
Le  produit  de  la  réaction  est  épuisé  par  l'alcool  bouillant,  et  lui 
abandonne  le  nouveau  dérivé,  qui  cristallise  en  fines  aiguilles 
incolores,  insolubles  dans  les  alcalis,  et  fusibles  à  183°. 

Ce  corps  est  transformé  par  la  potasse  alcoolique  à  la  tempé- 
rature ordinaire  en  diéthoxy-oxydiméthylpurine 

(CH3)2C5Az40(OG2H*)2. 

L'acide  iodhydrique  le  réduit  à  l'état  d'oxydiméthylpurine. 

Oxydimêthylpurine  (CH3)2G5H2Az*0.  —  On  chauffe  au  bain- 
marie  un  mélange  de  dichloroxydiméthylpurine  avec  10  fois  son 
poids  d'acide  iodhydrique  fumant  en  ajoutant  de  temps  à  autre 
de  l'iodure  de  phosphonium,  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  une  solu- 
tion parfaitement  claire  ;  on  concentre  fortement  au  bain-marie, 
on  précipite  par  la  potasse,  et  on  fait  recristalliser  dans  l'éther . 
L'oxydiméthylpurine  se  présente  en  fines  aiguilles  fusibles  à 
112°,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  chloraurate 
cristallise  en  aiguilles  jaunes. 

Éthoxychlor oxydimêthylpurine  (CH3).*C*Az*OCl(OC*H*).  — 
On  traite  la  dichloroxydiméthylpurine  par  un  excès  de  soude  al- 
coolique (à  50  0/0)  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser 
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40°  :  on  obtient  ainsi  un  liquide  limpide  qui  se  prend  tout  à  coup 
en  une  masse  cristalline.  Purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool 
bouillant,  le  nouveau  dérivé  se  présente  en  fines  aiguilles  fusibles 
à  160°  :  l'ébullition  avec  un  excès  de  soude  alcoolique  le  trans- 
forme en  diéthoxyloxydiméthylpurine  ;  V  acide  chlorhydrique 
fumant  le  convertit  à  130°  en  trioxydiméthylpurine  ou  acide 
diméthylurique. 

Dioxydiméthylpurine  (CH»)*.C»H*Az*0*.  —  On  réduit  au  bain- 
marie  l'éthoxychloroxydiméthylpurine  par  l'acide  iodhydrique 
(10  p.)  et  l'iodure  de  phosphonium  ;  on  concentre  ensuite  forte- 
ment le  liquide,  on  précipite  par  l'eau,  et  on  fait  recristalliser 
dans  l'eau  bouillante.  Ce  dérivé  est  volatil  sans  décomposition. 

Diéthoxydiméthylpurine  (CH3)*C5Az*0(0(>H*)*.  —  On  fait 
bouillir  la  dichloroxydiméthylpurine  avec  un  excès  de  soude 
alcoolique  ;  on  chasse  l'alcool  par  distillation,  et  on  précipite  le 
résidu  par  l'eau.  Ce  corps  cristallise  en  petites  lamelles  fusibles 
à  126-127°,  très  solubles  dans  l'alcool,  presque  insolubles  dans 
Peau,  insolubles  dans  les  alcalis.  L'acide  chlorhydrique  fumant 
à  130°  et  l'acide  sulfurique  concentré  à  140°,  le  convertissent  en 
trioxydiméthylpurine. 

Trioxydiméthylpurine  (acide  diméthylurique) 

(GH3)2G5H2AzK)3. 

On  chauffe  pendant  une  demi-heure  à  140°  le  composé  précédent 
avec  deux  fois  et  demi  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré, 
puis  on  précipite  par  l'eau  et  on  fait  recristalliser  dans  l'eau 
bouillante.  On  obtient  ainsi  une  poudre  cristalline  presque  inco- 
lore, fusible  avec  décomposition  à  une  température  très  élevée, 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  l'éther,  l'alcool,  très  solubles 
dans  les  alcalis  fixes  et  l'ammoniaque.  Ce  corps  diffère  notable- 
ment par  ses  propriétés  de  l'acide  diméthylurique  préparé  par 
Faction  de  l'iodure  de  méthyle  sur  lrurate  de  plomb  ;  il  ne  réduit 
pas  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  Traité  par  le  chlore,  ou  par 
l'acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de  potassium,  il  fournit  des 
dérivés  très  solubles  dans  l'eau  dont  l'étude  n'est  pas  encore 
achevée.  ad.  f. 

Sur  la  constitution  des  fulminates  ;  par  min.  Ed.  DIVERS 

et  Miehitada  KAWAKITA  (1). 

D'après  MM.  Carstanjen  et  Ehrenberg,  le  fulminate  de  mer- 

1)  Journal  ofthe  ehtmical  Society f  t.  45,  p.  13  à  24  et  75. 
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cure  est  décomposé  par  HC1  concentré,  avec  production  d'hydroxy- 
lamine  (t.  88,  p.  190)  ;  M.  Steiner  a  observé  le  même  fait  et  cons- 
taté que  la  totalité  de  l'azote  du  fulminate  est  transformé  en 
hydroxylamine. 

Les  auteurs  sont  également  arrivés  à  ce  résultat,  mais  ils  in- 
diquent en  outre  que  l'autre  produit  de  la  réaction  est  l'acide  for 
mique.  Ce  dernier,  d'après  eux,  ne  réagit  pas  sur  le  chlorure 
mercurique  formé  en  même  temps,  en  présence  de  HC1  concentré. 
La  quantité  d'acide  formique  et  d'hydroxylamine  formés  corres- 
pondent au  dédoublement  : 

C2H*Az202  +  4H20  =  2CIP02  +  2AzH30 

Le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  possède  une  réaction  acide, 
et  il  faut,  pour  amener  la  neutralité,  une  quantité  de  potasse  à 
peu  près  équivalente  à  HC1  contenu  dans  le  chlorhydrate  ;  on 
doit  conclure  de  là  que  l'hydroxylamine  ne  possède  pas  de  réac- 
tion alcaline. 

Les  auteurs  n'ont  pas  observé  la  production  de  l'acide  oxalique 
dans  l'action  de  HC1  sur  le  fulminate  de  mercure;  quant  à  l'acide 
cyanhydrique,  il  ne  s'en  forme  que  lorsque  l'acide  chlorhydrique 
n'est  pas  concentré. 

Le  fulminate  d'argent  fournit  les  mômes  produits  que  le  sel  de 
mercure  ;  mais  l'hydroxylamine  et  l'acide  formique  produits  ne 
représentent  que  les  deux  tiers  de  la  réaction.  Il  se  forme  en 
outre  un  peu  d'ammoniaque  et  d'acide  cyanhydrique.  Comme 
premier  produit  de  la  réaction,  on  observe  un  acide  colorant  le 
chlorure  ferrique  en  rouge  foncé;  cet  acide  a  déjà  été  signalé 
par  Gay-Lussac  et  Liebig.  Il  est  instable  et  renferme  du  chlore 
ainsi  que  de  l'azote. 

Dans  la  partie  théorique  relative  à  la  constitution  des  fulmi- 
nates, M.  Divers  envisage  l'acide  fulminique  comme  ayant  pour 

H.O-CAzx 

constitution  I       ^>0  et  représente  sa  production  à  l'aide  de 

l'alcool  par  l'équation 

H.O.ÇH»      OA.  HD.C  =  A. 

HCH2  ^  OAz  ^  HC  =   Az  ^     ^ 

Il  pense  en  outre  que  l'hydroxylamine  libre  représente  non 
l'hydrate  d'amidogène  AzH*(OH),  mais  son  anhydride,  l'oxyde 
(AzH*)*0  de  l'hydrate  AzH3(OH)2;  il  s'appuie  entre  autres  sur  l'exis- 
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tence  du  chlorhydrate  basique  signalé  par  Lossen     p u^ua>0 

et  sur  l'absence  de  réaction  alcaline  de  l'hydroxylamine. 

M.  Armstrong  fait  suivre  le  mémoire  précédent  de  considéra 
tiona  que  nous  ne  pouvons  développer  ici,  d'après  lesquelles  il 
fait  dériver  l'acide  fulminique  d'un  alcool  dihydro*ylé  et  le  re- 
présente par  la  formule 

OAzC(Àz.OH) 
1 — C-OH. 

RD.  W. 

(Sur  la  production  d«  fulminate  d'urgent  sans,  emploi  d'aeMe 
azotique  *  par  MM.  Ed.  DIVERS  et  Hiehitada  KAWATIKA  (Ij. 

D'après  Liebig,  il  se  dépose  du  fulminate  d'argent  lorsqu'on 
fait  agir  l'acide  azoteux  sur  une  solution  alcoolique  d'azotate  d'ar- 
gent. Les  auteurs  ont  fait  passer  de  l'acide  nitreux  à  travers  une 
solution  saturée  d'azotate  d'argent  dans  l'alcool  à  0,83  de  den- 
sité, en.  présence  d'un  excès  de  ce  sel  solide.  Le  liquide  s'échauffe 
peu  à  peu  et  l'excès  de  sel  se  dissout;  en  même  temps,  \\  s'éva- 
pore du  nitrite  d'éthyle,  le  volume  du  liquide  diminue  et  il  se  dé- 
pose de  petites  aiguilles  ;  mais  celles-ci  constituent  de  l'azotate 
d'argent  mélangé  d'un  sel  organique  d'argent,  mais  non  du  fulmi- 
nate. Cependant  il  y  a  formation  de  fulminate  d'argent  à  la  tem- 
pérature de  60°  ;  la  solution  renferme  alors  de  l'acide  azotique. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  obtenir  le  fulminate  de  cuivre  par 
les  procédés  qui  servent  à  préparer  ceux  de  mercure  ou  d'argent, 
mais  sans  succès.  En  faisant  passer  de  l'acide  azoteux  dans  une 
solution  alcoolique  d'azotate  de  cuivre,  ils  ont  obtenu  un  abon- 
dant précipité  d'oxalate  de  cuivre.  éd.  w. 

Noareaa  mode  de  formation  de  l'aeridine  9  par  MU,  O.  FISCWBI 

et  (K.  KOERI\ER  (2). 

En  cherchant  à  préparer  la  triphénylparaleucaniline  par  l'action 
du  chloroforme  sur  la  diphénylamine,  les  auteurs  ont  obtenu  de 
notables  quantités  d'acridine.  La  formation  de  cette  dernière 
base  s'explique  aisément,  car  les  travaux  récents  de  MM.  Bernth- 
sen  et  Bender  (Bull,  t.  4*,  p.  56)  et  de  M.  O.  Fischer  (3)  ont 
montré  qu'on  peut  réaliser  la  synthèse  des  homologues  de  l'acri- 

(1)  Journal  of  the  chemical  Society,  t.  45,  p.  i7  et  76. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  *7,  p.  101. 

(3)  Deutsche  chemische  Geseiischafl,  t.  f  6,  p.  1820. 
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dine  es  faisant  réagir  les  acides  gras  sur  la  diphénylamine . 
C'est  par  Faction  de  l'acide  formique  sur  la  diphénylamine  que 
MM.  Bernthsen  et  Bender  oat  obtenu  l'aeridine. 

La  réaction  au  chloroforme  présente  une  parfaite  analogie  avec 
cette  dernière  synthèse  tout  en  donnant  des  rendements  notable* 
ment  plus  élevé* ,  On  chauffe  sous  pression  pendant  1  à  8  heures 
vers  200-910°  un  mélange  à  parties  égales  de  chloroforme,  de 
diphénylamiae  et  de  ZnGl*  additionna  de  la  moitié  de  son  poids 
d'oxyde  de  zinc.  On  fait  bouillir  le  produit  de  la  réaction  avec 
C1H  concentré,  on  verso  le  liquide  filtré  dans  Peau  et,  après 
avoir  séparé  par  le  filtre  la  diphénylamine  non  attaquée,  on  pré-r 
cipite  l'acridine  par  un  alcali,  La  cristallisation  dans  l'eau  bouil- 
lante fournit  de  l'aoridine  parfaitement  pure  en  magnifiques 
lamelles  incolores  fusibles  à  ii(Mlt\ 

La  réaction  peut  s'exprimer  par  l'équation  : 

C«H*AzHC«H*  4-  GGPH  +  ZnO  =  Ci3H»Az.HCl  -f  ZnGl2 

Chlorhydrate  d'icridine 

On  obtient  un  rendement  plus  favorable  en  remplaçant  ZnO* 
parAl*Cl*.  t.  s, 

action  de  léther  acétylacétique  sur  les  dérivés  de  l'hydriitiite* 

qulnizine;  par  M.  I,.  KNORR  (1). 

Phéi\ylhydraz.ine  et  éther  acétylacétique,  -«  Ces  deux  corps 
réagissent  l'un  sur  l'autre  suivant  l'équation 

La  réaction  semble  se  produire  en  deux  phases  :  il  se  forme 
d'abord  du  phénylhydrazine-acétylaçétate  d'éthyle 

C6H2— Az— AzH  CW— AzH  —  Az 

II 


Y 
A, 


— CH*  ou  C-CH3 

in*— CO»H 


1H2— G02G2H5 

qui,  par  perte  d'une  molécule  d'alcool,  se  convertit  en  oxymé* 
thylquiwzine 

G6H4  —  Az — AzH  G«H* — AzH  —  Az 

C-GH3      ou  C-GH» 


I 


I 


GO     —     GH2  GO GH2 

L'auteur  a  précédemment  décrit  la  préparation  et  les  propriété? 

(1)  Dtutëcùi  ^$mi90hê  QmUëehêJFt,  t.  IV,  p.  546. 
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de  cette  base.  Il  en  complète  aujourd'hui  l'étude.  Par  l'action  de 
l'acide  nitrique,  de  l'aldéhyde  benzoïque,  de  l'anhydride  phta- 
lique,  etc.,  Poxyméthylquinizine  fournit  diverses  matières  colo- 
rantes. Par  les  chlorures  acides  ou  alcooliques,  elle  donne  des 
produits  de  substitution. 

La  diméthyloxyquinizine  s'obtient  en  chauffant  à  100°  un  mé- 
lange d'iodure  de  méthyle,  d'alcool  méthylique  et  d'oxyméthyl- 
quinizine  ;  le  produit  de  la  réaction  est  décoloré  par  SO*,  préci- 
pité par  NaOH  et  purifié  par  cristallisation  dans  l'éther.  On 
obtient  ainsi  des  lamelles  brillantes,  fusibles  à  113°,  très  solu- 
bles  dans  l'eau,  l'alcool,  la  benzine,  peu  solubles  dans  l'éther  et 
dans  la  ligroïne.  Ce  corps  donne  par  le  chlorure  ferrique  une 
coloration  rouge  intrtise  ;  et  par  l'acide  nitreux  une  coloration 
bleu  vert  qui  est  caractéristique  pour  toutes  les  quinizines  ter- 
tiaires. 

Orthocrésylhydrazine  et  acétylacétate  déthyle.  —  Un  mélange 
de  ces  deux  corps  réagit  à  froid,  en  éliminant  de  l'eau  :  on  décante 
et  on  chauffe  le  résidu  à  130-140°  pendant  une  ou  deux  heures; 
le  résidu  est  lavé  à  l'éther  et  cristallisé  dans  l'alcool.  On  obtient 
a.in&iYorthotolu-oxyméthylquinizine  CtlH42AzîO,  fusible  à  183°. 
Traitée  à  100°  par  l'iodure  de  méthyle,  cette  base  se  convertit  en 
orthotoludiméthyloxyquinizine>  fusible  à  96-97°. 

Paracrésylhydrazine  et  éther  acétylacétique .  —  Ces  deux 
corps  réagissent  à  froid  l'un  sur  l'autre  avec  élimination 
d'eau,  et  donnent  le  paracrésylhydrazineacétylacétate  d'éthyle 
C«H"Az»0*f  fusible  à  91-93°.  Chauffé  à  130-140°,  ce  corps 
perd  une  molécule  d'alcool  et  se  transforme  en  paratoluméthyl- 
oxyquinizine  fusible  à  140°.  Le  dérivé  diméthylé  fond  à  137°. 

p-Naphtylhydrazine  et  éther  acétylacétique.  —  Ces  deux 
corps  s'unissent  à  froid  avec  élimination  d'eau  pour  donner  un 
corps  cristallisé  fusible  à  101°,  qui,  chauffé  à  180°,  perd  une  mo- 
lécule d'alcool  et  se  convertit  en  p-naphto-oxyméthylquinizine 
C"H**Az*0  ;  fusible  à  190°  ;  le  dérivé  diméthylé  fond  à  129°. 

L/a-naphtylhydrazine  se  comporte  comme  son  isomère  p  et 
fournit  une  <x-naphto-oxyméthylquinizine  fusible  vers  190°. 

Phénylhydrazine  et  éther  suceinylsuccinique.  —  Lorsqu'on 
chauffe  ces  deux  corps  soit  au  bain-marie,  soit  à  des  températures 
plus  élevées,  ils  fournissent  un  produit  de  formule  C10H16Az4Oaï 
insoluble  dans  la  plupart  des  dissolvants,  soluble  eu  rouge  dans 
les  alcalis,  d'où  le  précipite  le  gaz  carbonique;  en  solution  alca- 
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line,  ce  corps  paraît  s'oxyder  à  l'air  avec  formation  d'une  ma- 
tière colorante  bleue.  Chauffé,  il  se  décompose  sans  fondre  à 
une  température  extrêmement  élevée,  en  donnant  un  sublimé 
bleu  et  un  volumineux  résidu  de  charbon.  ad.  f. 

Action  des  sénévols  sur  les  aeides  amldés  ; 

par  M.  O.  ASCHAN  (1). 

.Az.CW.CO 

Phényl-oL-méthylsulfhydantoïne  CS<;  I  .  —  Ce 

\       AzH-CH-CH* 

corps  prend  naissance  par  la  fusion  d'un  mélange  d'alanine  et 
de  phénylsénévol  ;  il  cristallise  en  prismes  incolores,  groupés 
Concentriquoment,  solubles  sans  altération  dans  l'acide  sulfu- 
rique  concentré. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  quelques  instants  une  solution 
alcoolique  de  phényl-a-méthylsulfhydantoïne  avec  la  quantité 
équivalente  de  potasse,  le  liquide  se  remplit  bientôt  de  fines  ai- 
guilles blanches  qui  constituent  le  phényl-v.-méthylsulfhydantoate 
de  potassium 

GS<AzH.CH<g£K 

L'acide  correspondant  n'a  pu  être  isolé  :  lorsqu'on  traite  le 
sel  de  potassium  par  un  acide,  on  régénère  la  sulfhydantoïne. 

Chauffée  pendant  £-6  heures  à  150°  avec  un  excès  d'acide 
chlorhydrique  concentré,  la  phényl-a-méthylsulftiydantoïne  se 
décompose  en  acide  carbonique,  sulfure  de  carbone,  aniline  et 
alanine  suivant  l'équation 

y\7    P«H5    PO 

SCC  ■  .+3H*0+2HC1  =  C0*+H*S+  C'H'Az.HCl+CWAzC^HCl 

\AzH  —  CH.GH8  ^  t        -r  -r 

yAz(C6H*)-CO 

Phénylsulfhydantoïne  CS<  |      .  —  C'est  le  produit 

\        AzH-CH« 

de  la  fusion  d'un  mélange  de  glycocolle  et  de  phénylsénévol.  Il 

cristallise  en  lamelles  jaunes  d'or  appartenant  au  système  cli- 

norhombique,  qui  se  décomposent  vers  200°.  Chauffé  avec  la 

quantité  équivalente  de  potasse  alcoolique,  il   se  convertit  en 

AzH  CeH5 
phénylsulfhydantoate  de  potassium  CS<^Z^  q^  cO*K  î  l'acide* 

correspondant  est  un  liquide  huileux  instable  qui  se  transforme 
rapidement  en  phénylsulfhydantoïne. 
il)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  *  1,  p.  420. 
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L'auteur  fait  observer  que  sa  phénylsulfhydantoïne  est  isoœé- 
rique  avec  la  phénylsulfhydantoïne  décrite  par  P.-J.  Meyer, 
(t.  S*,  p.  674). 

,Az(C6H5).CO 

Phényl-cL-hutylsulfhydantoïne  GS<f  |  .  —  Ob- 

x     AzH.CH.C'H» 

tenu  par  la  fusion  d'un  mélange  de  leucine  et  de  phénylsénévol, 
ce  corps  cristallise  en  prismes  microscopiques,  incolores,  fusibles 
à  179°  (n.  c);  il  présente  les  réactions  générales  de  ses  homolo- 
gues inférieurs, 

yAz(CTFT).CO 
Paracvésylsulfhydantoïne  CS<f  |      .    —  On  fond  un 

x       AzH-CH* 

mélange  de  glycocolleet  de  paracrésylsénévol  ;  et  on  obtient  par 
cristallisation  dans  l'alcool  des  prismes  jaunes  d'or,  qui  se  dé- 
composent vers  180*.  Chauffé  en  solution  alcoolique  avec  un 
alcali,  ce  corps  fournit,  de  même  que  la  phénylsulfhydantoïne, 
une  coloration  rouge  extrêmement  intense. 

/Az(CW).00 

Paracrésyl-<x-méthylsulfhydantoïne  CS<;  | 

^        AzH-CH-CH* 

La  fusion  du  paracrésylsénévol  avec  Talanine  fournit  des  prismes 
microscopiques  incolores,  fusibles  à  197°.  Chauffé  aubain-marie 
avec  la  quantité  équivalente  de  potasse  alcoolique,  ce  corps  se  con- 
vertit en  para-crésyl~oL-méthylsuIfhydantoàte  de  potassium 

CS\AzH.CH<S23K 

sel  cristallisé  en  fines  aiguilles. 

L'acide  correspondant  n'a  pu  être  isolé,  car  il  régénère  spon- 
tanément la  sulfhydantoïne,  par  perte  de  l  molécule  d'eau. 

A cide  méta-phényl-sulf- uramidobenz  oïque 

PQ  .AzH.CGH* 
Uî^AzH.C6Hi.C02H 

On  chauffe  pendant  une  heure  au  bain-marie  poids  égaux  de 
phénylsénévol  et  d'acide  jnétamidobenzoïque  ;  on  reprend  le  pro- 
duit par  l'ammoniaque  diluée  et  chaude,  qui  laisse  insoluble  une 
petite  quantité  de  diphényisuJfo-urée  C13H12Az*S  fusible  à  144°  et 
dissout  l'acide  méta-phénylsulfuramidobenzoïque.  On  isola  ce  der- 
nier en  précipitant  la  solution  ammoniacale  par  l'acide  chlorhyr 
dnque,  et  on  le  purifie  par  plusieurs  dissolutions  dans  Xw®0' 
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iliaque  suivies  de  précipitation  par  HOI.  On  obtient  finalement  de 
petites  aiguilles  blanches  fusibles  à  260*262°.  Ce  corps  est  dé- 
truit par  Tébullition  avec  l'anhydride  acétique  :  on  obtient  comme 
produit  final  de  l'acide  raéta-acétamidobenzoïque  ;  mais  il  se  forme 
un  composé  intermédiaire,  ftisible  à  159-160°  et  paraissant  ren- 
fermer C"H"  Az»OaS(C*HdO) .  —  L'acide  méta-phénylsulfurami- 
dobenzoïque  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  peu  soluble 
dans  la  benzine  et  la  ligroïne.  Les  sels  alcalins  et  alcalino-ter- 
reux  sont  très  solubles  dans  Peau;  le  nitrate  d'argent  donne  avec 
ses  solutions  neutres  un  précipité  de  sulfure  d'argent. 
A cide  méta-êthyhulfuramidobenzoïque 

PG^AzH.C2H5 
Ub<-AzH.C6H4.G02H 

On  l'obtient  ea  faisant  bouillir  une  solution  alcoolique  d'éthyl- 
sénévol  avec  de  l'acide  métamidobenzoïque  :  il  cristallise  en 
prismes  incolores,  fusibles  à  194-195°  (n.  c.)  avec  décomposition. 
Acide  méta-allyl-sulfuramidobenzoïque 

u&<-AzH.C°H4.C02H 

Lamelles  fusibles  avec  décompogitioij  à  189°  (non  corr.),  obtenues 
par  Tébullition  de  l'allylsénévol  avec  de  l'alcool  et  de  l'acide  méta- 
midobenzoïque.  ad.  f, 
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N°  1912. —  Fabrication  du  carbonate  de  strontiane.  —  M.  W. 
Kowell,  Jesmond  gardens,  à  Newcastle.  — 14  avril  1888.  —  On 
part  du  minerai  naturel,  le  sulfate  de  strontiane,  qu'on  convertit 
d'abord  en  sulfure  au  moyen  du  charbon.  La  solution  claire  et 
concentrée  de  sulfure  de  strontium  est  traitée  à  chaud  par  une 
solution  également  concentrée  de  chlorure  de  magnésium.  Il  se 
forme  du  chlorure  de  strontium,  de  l'oxyde  de  magnésium,  et  il 
se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  qu'on  utilise.  Dans  la  solution 
de  chlorure  de  strontium,  renfermant  en  suspension  de  la  ma- 
gnésie, on  fait  ensuite  passer  un  courant  d'acide  carbonique  qui 
transforme  le  chlorure  de  strontium  en  carbonate  de  strontiane 
en  produisant  du  chlorure  de  magnésium  qui  rentre  dans  la 
fabrication. 

N°  2188.   —  Extraction  de  for  des  pyrites  aurifères,  -r 
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MM.  Th.  Bowkn  et  J.  Napier,  à  Swansea  (Clamorgan).  —26 
avril  1888.  —  Ce  procédé  est  applicable  quand  la  pyrite  renferme 
moins  de  6  0/0  de  cuivre.  On  commence  par  la  griller  jusqu'à  ce 
qu'elle  ne  renferme  pas  plus  de  5  à  6  0/0  de  soufre;  on  lui  ajoute 
alors  10  0/0  environ  de  chlorure  de  sodium  et  on  calcine  pendant 
quelques  heures  au  rouge  faible .  (On  reconnaît  qu'on  doit  arrêter 
cette  calcination  en  prenant  une  petite  quantité  de  la  matière  et 
la  traitant  par  l'acide  nitrique  ;  il  ne  doit  pas  se  dégager  de  va- 
peurs nitreuses.)  On  laisse  refroidir  la  masse  puis  on  y  ajoute 
environ  2  0/0  de  chlorure  de  chaux  et  avec  de  l'eau  on  en  fait 
une  pâte .  Celle-ci  est  traitée  à  chaud,  dans  un  appareil  fermé, 
par  de  l'acide  sulfurique  dilué.  Sous  l'influence  du  chlore  mis  en 
liberté,  l'or  entre  en  solution.  On  laisse  la  réaction  s'opérer  pen- 
dant une  ou  deux  heures,  puis  on  recueille  la  liqueur  et  on  la 
réduit  soit  par  le  sulfate  de  fer,  soit  par  l'acide  oxalique.  On  peut 
remplacer  le  chlorure  de  chaux  par  le  bioxyde  de  manganèse. 
Dans  ce  cas,  on  fait  agir  l'acide  chlorhydrique  au  lieu  de  l'acide 
sulfurique. 

8892 .  —  Perfectionnements  apportés  à  la  fabrication  du  2m- 
chromate  de  soude.  —  MM.  Th.  Carlille  et  J.  Park,  à  Glasgow 
(Lanark).  —  16  février  1884. —  Ce  brevet  est  relatif  à  l'obtention 
du  bichromate  de  soude  sous  forme  de  cristaux  anhydres.  Le 
bichromate  de  soude  cristallisé  est  fondu  dans  son  eau  de  cris- 
tallisation, puis  soumis,  dans  un  appareil  spécial,  à  une  agitation 
continue  et  à  une  température  qui  reste  toujours  inférieure  à 
celle  de  la  fusion  du  bichromate  de  soude  anhydre.  Sous  cette 
double  influence,  la  totalité  du  bichromate  se  transforme  en  une 
poudre  cristalline  anhydre,  d'un  emploi  fort  commode  dans  l'in- 
dustrie. 

N°  2085.  —  Perfectionnements  apportés  au  mode  de  concen- 
tration de  f acide  sulfurique.  —  M.  S.  Bowen,  à  Llanelly  (Gar- 
marthen).  —  21  avril  1884.  —  Ce  brevet  renferme  la  description 
d'un  appareil  à  concentration  continue,  dans  lequel  l'acide  à 
concentrer  passe  successivement  dans  plusieurs  cornues. 

28065,  —  Préparation  de  matières  colorantes  vertes,  brunes 
et  jaunes  y  par  faction  des  métaux  sur  les  acides  nitroso- 
naphtol-sulfoniques.— MM.  Gaus  et  Cie,  à  Francfort-sur-le-Mein.— 
19  jan/ier  1884.  —  On  fait  agir  le  nitrite  de  soude  et  l'acide  chlo- 
rhydrique sur  les  naphthols  sulfoconjugués.  Le  sel  sodique  du  dé- 
rivé nitré  ainsi  obtenu  est  additionné  de  chlorure  ferrique.  On  pré- 
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cipite  l'excès  de  fer,  on  filtre  et  on  évapore.  Le  vert  de  naphtol 
ainsi  obtenu  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool.  On  peut 
remplacer  le  chlorure  ferrique  par  d'autres  sels  de  fer  et  par  du 
fer  métallique.  On  obtient  alors  des  mélanges  de'  vert  de  naphtol 
et  de  composés  bruns.  Les  sels  de  cobalt  fournissent  des  ma- 
tières colorantes  jaunes  et  brunes. 

27609.  —  Préparation  d'acide  salicylique.  — Ancienne  maison 
Hofmànn  et  Schœtensack,  à  Ludwigshafen- sur-Rhin.  —  20  juin 
1888.  —  On  fond  du  carbonate  de  diphényle  de  la  soude  caus- 
tique et  du  phénol  sodé  ;  il  se  forme  du  phénol  et  du  salicylate 
de  soude. 

27992. —  Préparation  de  glucovanilline  au  moyen  de  coni- 
férine.  —  MM.  Hàrmànn  et  Reimrr.  —  Fabrique  de  vanilline,  à 
Holzminden. —  28  août  1883. —  On  oxyde  à  froid  par  l'acide 
«chromique  une  dissolution  aqueuse  de  coniférine  ;  on  précipite 
le  chrome  par  le  carbonate  de  baryum.  Le  saccharo-vanillate  de 
baryum  est  précipité  par  l'addition  d'alcool  ;  on  distille  l'alcool  et 
on  évapore  l'eau.  La  glucovanilline,  soumise  à  l'ébullition  avec 
les  acides  minéraux,  se  scinde  en  glucose  et  en  vanilline. 

28060.  —  Préparation  de  composés  ferriques.  —  M.  Au- 
guste Sebels,  à  Berlin.  —  8  août  1888.  —  Les  préparations  fer- 
riques obtenues  en  ajoutant  du  chlorure  ferrique  à  une  dissolution 
d'un  hydrate  de  carbone,  de  saccharose,  de  mannite,ou  de  glycé- 
rine, sont  précipitées  par  addition  d'alcool. 

28067.  —  Préparation  d'hydrogène  sulfuré  en  chauffant 
des  dissolutions  de  suif  hydrate  de  calcium.  —  MM.  de  Miller  et 
C.  Opl,  à  Wruschau,  Silésie  autrichienne.  —  26  janvier  1884. 

—  Les  dissolutions  de  sulfhydrate,  obtenues  d'après  les  pro- 
cédés usuels  en  partant  de  charrées  sont  chauffées  à  l'ébullition 
dans  une  chaudière  close  en  tôle.  Il  se  sépare  de  l'hydrate  de 
calcium  et  il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  fait  passer  le 
gaz  à  travers  de  l'eau  qui  renferme  des  charrées  en  suspension  ; 
la  moitié  de  l'hydrogène  sulfuré  produit  sert  à  dissoudre  le  sul- 
fure de  calcium  et  à  fournir  du  sulfhydrate  soluble  ;  l'excès  de 
gaz  est  recueilli  dans  un  gazomètre. 

28187.  —  Préparation  de  sulfocyanates  au  moyen  des  masses 
de  purification  des  usines  à  gaz.  —  M.  S.  Maràsse,  à  Berlin. 

—  28  novembre  1883.  —  La  masse  d'où  on  a  déjà  extrait 
les  sels  ammoniacaux  solubles,  est  chauffée  en  autoclave  au- 
dessus  de  100°  avec  de  l'eau  et  de  la  chaux  en  excès.  Il  se  forme 
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du  sulfocyanate  de  calcium  et  du  sulfure  de  fer.  En  épuisant  par 
l'eau,  on  enlève  le  sulfocyanate  de  calcium;  oe  dernier  peut  être 
employé  comme  matière  première  pour  préparer  d'autres  com- 
posés analogues. 

28318.  —  Préparation  de  matières  colorantes  violettes  par 
Faction  du  formiate  de  chlorométhyle  (?)  sur  la  diméthylaniline, 
la  diéthylaniline  et  la  méthyléthylaniline.  —  Société  par  actions 
pour  la  fabrication  de  l'aniline,  à  Berlin.  —  14  février  1884.— 
Le. formiate  de  chlorométhyle  agit  sur  la  diéthylaniline  en  pré- 
sence de  chlorure  d'aluminium  ;  il  se  forme  un  violet  bleuâtre, 
soluble  dans  l'eau. 

28323.  —  Préparation  de  matières  colorantes  jaunes,  obtenues 
en  transformant  les  amidines  aromatiques  en  dérivés  de  lé  qui- 
noléine.  —  M.  W.  Màjest,  à  Heidelberg.  —  10  novembre  1883 
—  L'éthényl-diphényl-amidine,  traitée  par  le  chlorure  d'âcétyle» 
l'acide  acétique  ou  l'anhydride  acétique,  fournit  un  dérivé  acé- 
tylé.  Ce  dernier,  chauffé  à  260°  avec  le  chlorure  de  zinc,  fournit 
une  matière  colorante  basique,  jaune,  constituée  par  un  dérivé 
de  la  quinoléine. 

28324.  -  Certificat  d'addition  au  brevet  14976  du  16  février 
1881. —  Préparation  de  ïéther  méthylique  de  la  p.-oxyquino- 
léine.  Fabrique  badoise  d'aniline  et  de  soude  à  Ludwigshafen- 
sur-Rhin.  —  11  novembre  1883.  —  On  chauffe  à  140-155°,  1  kilo- 
gramme de  paramidoanisol,  0.8  paranitroanisol,  5  glycérine  et 
2.8  acide  sulfurique  d  =  1.848.  Le  paranitroanisol  peut  être 
remplacé  par  la  quantité  équivalente  d'un  autre  corps  nitré.  Le 
paraquinoanisol  est  un  liquide  oléagineux  ;  le  chlorhydrate  est 
très  soluble  dans  l'eau,  le  picrate  est  presque  insoluble.  Cette 
matière  sert  dans  la  thérapeutique  et  dans  la  fabrication  des  ma- 
tières colorantes. 

27996.  —  Ren forçage  des  clichés  photographiques  au  géfo- 
tino-bromure.  —  M.  Anders,  à  Dresde.  —  20  octobre  1883.  —  On 
traite  les  clichés  par  une  solution  de  4  parties  de  ferricyatture  de 
potassium  dans  250  parties  d'eau  et  par  une  liqueur  renfermant 
4  parties  de  chlorure  ferrique  et  1  partie  d'oxalate  d'ammo- 
niaque dans  250  parties  d'eau.  Les  clichés  prennent  une  colora- 
tion bleue  ou  violette  plus  intense.  Cette  opération  peut  être 
toute  locale . 

28529.  —  Préparation  de  matières  colorantes  sulfurées  bleues 
ou  violettes  en  partant  des  aminés  aromatiques  par*nitrées. 
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—  MM.  Ewbr  etPicK,  à  Berlin.  —  16  février  1884.  —On  chauffe 
à  230-250°  de  .la  paranitraniline  avec  du  soufre  ;  il  se  dégage  de 
l'hydrogène  sulfuré  et  il  se  forme  de  la  thioparanitraniline.  Ce 
corps*  soumis  à  l'action  des  réducteurs  fournit  la  tétraraine  cor- 
respondante. La  dissolution  chlorhydrique  de  cette  base,  addi- 
tionnée de  chlorure  ferrique,  fournit  une  matière  colorante  qui 
se  précipite.  Ce  produit  teint  en  violet  rouge.  D'autres  bases 
aromatiques  traitées  d'une  manière  analogue  fournissent  des  ma- 
tières colorantes.  On  peut  également  introduire  des  radicaux 
alcooliques  divers  qui  modilient  la  nuance. 

28219.  —  Préparation  de  cellulose  et  de  glucose  en  partant  de 
bois  et  d'autres  substances  végétales.  —  M.  Adolphe  Behr,  à 
Gœthen.  —  29  septembre  1883.  —  Les  copeaux  de  bois  sont 
soumis  à  une  dessication  énergique  et  épuisés  en  vase  clos  chauffé 
à  la  vapeur  avec  de  l'alcool  amylique  brut.  Lorsque  l'épuisement 
est  complet,  on  introduit  la  masse  dans  un  récipient  muni  d'agi- 
tateurs mécaniques  et  on  épuise  par  l'acide  sulfurique  étendu.  La 
fibre  est  en  même  temps  débarrassée  mécaniquement  de  la 
matière  incrustante. 

28753.  —  Préparation  de  couleurs  azoïques  en  combinant  des 
sels  de  tétrazodiphényle  avec  de  Vol  ou  de  la  p-naphthylamine  ou 
leurs  dérivés  mono  et  disulfonés.  —  M.  Paul  Bôttiger,  à  Lodz. 
—  27  février  1884.  -*-  En  combinant  le  tétrazodiphényle  aux 
deux  naphtylamines,  on  obtient  des  matières  colorantes  insolu- 
bles dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  qui  par  la  sulfocyani- 
sation  fournissent  des  acides  mono-disulfonés.  Les  sels  alcalins 
de  ces  produits  sont  rouges  ;  les  dérivés  dé  la  p  -naphtylamine 
tendent  plutôt  vers  le  jaune.  On  obtient  des  matières  colorantes 
analogues  en  combinant  le  tétrazodiphényle  aux  acides  sulfonés 
de  l'a  et  de  la  p-naphtylamine.  Le  meilleur  mode  opératoire  con- 
siste à  ajouter  un  sel  de  tétrazodiphényle  en  solution  aqueuse  à 
Une  dissolution  d'un  naphtylamine-sulfonate  alcalin,  additionnée 
d'acétate  de  soude»  de  manière  à  ne  mettre  en  liberté  que  de 
l'acide  acétique.  La  réaction  exige  plusieurs  heures  pour  être 
complète. 

29060.  —  Préparation  de  matières  colorantes  jaunes,  orangées 
et  brunes  dites  auramines  en  faisant  agir  V ammoniaque  et  les 
aminés  sur  les  diamidobenzophénones  tétralkylées*  —  Fabrique 
badoise  d'aniline  et  de  soude,  à  Ludwigshafen-sur-Rhin.  —  llmars 
1884.  —  Pour  préparer  des  matières   colorantes  jaunes,  basi- 
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ques,  on  chauffe  de  la  diamidobenzophénone  tétraméthylée  ou 
tétraéthylée  avec  des  sels  ammoniacaux,  du  chlorure  de  zinc- 
ammonium  avec  ou  sans  chlorure  de  zinc  ou  d'autres  agents 
déshydratants.  On  obtient  également  ces  matières  colorantes,  en 
faisant  agir  directement  l'ammoniaque  sur  les  dérivés  halo- 
gènes de  la  tétraméthyl  -  ou  tétra-éthyl-cîiamido-benzophénone 
(brevet  27789).  En  remplaçant  dans  ces  réactions  les  sels  ammo- 
niacaux par  les  chlorhydrates  d'aniline,  ortho  et  paratoluidine, 
métaxylidine,  cumidine,  rnétaphénylène  diamine,  a-  et  p-naphty- 
lamine,  on  obtient  des  produits  de  substitution  de  rauramine, 
dont  la  couleur  varie  du  jaune  d'or  au  brun.  On  arrive  au  même 
résultat  en  chauffant  rauramine  proprement  dite  avec  des  aminés 
aromatiques. 

28556  —  Purification  du  jus  de  betterave  au  moyen  de  chaux 
et  d'argile.  —  M.  Gustaye  Fritsche,  à  Schœnau  (Moravie).  — 
31  janvier  1884.  — On  chauffe  de  4-6  kilogrammes  d'argile  et 
25-40  kilogrammes  de  chaux  avec  2  à  3  volumes  d'eau  et  on 
fait  bouillir  avec  le  jus  provenant  de  4,000  kilogrammes  de 
betteraves.  Les  impuretés  et  surtout  les  matières  colorantes 
se  précipitent.  Le  jus  présente  alors  une  belle  couleur  jaune 
claii4. 

28782.  —  Préparation  de  permanganates  par  Félectrolyse.— 
Société  par  actions,  anciennement  E.  Schering,  à  Berlin.  — 
7  mars  1884.  —  En  faisant  passer  un  courant  électrique  à  tra- 
vers une  dissolution  aqueuse  d'un  manganate,  on  obtient  un  per- 
manganate, l'hydrate  du  métal  employé  et  de  l'hydrogène  libre. 
Si  on  sépare  les  électrodes  par  des  cloisons  poreuses  et  qu'on 
plonge  le  pôle  négatif  dans  l'espace  occupé  par  l'eau  et  le  pôle 
positif  dans  la  solution  de  manganate,  l'eau  se  charge  de  l'hy- 
drate alcalin  et  le  manganate  est  transformé  en  permanganate. 

28985.  x—  Dépend  du  brevet  27609.  —  Préparation  d acide 
salicylique  par  Faction  du  carbonate  de  dipbényle  sur  Je  phénol 
sodé. —  Société  par  actions,  anciennement  E.  Schering,  à  Berlin. 
—  14  octobre  1883.  —  On  chauffe  pendant  6  heures  à  160-170°, 
50  kilogrammes  de  carbonate  de  diphényle  avec  54  kilogrammes 
de  phénol  sodé  ;  il  se  forme  du  phénol  de  Téther  diphénylique  et 
du  salicylate  de  soude.  On  isole  Facide  salicylique  par  les  mé- 
thodes usuelles. 


Le  gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  —  Sooiété  d'imprimerie  Paul  Dupont,  41»  rue  J.~J. -Rousseau  (Cl.)  24.4.85. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE   DU   27   MARS    1885. 

Présidence  de  M.  Schutzenberger. 

Sont  nommés  membres  résidants  :  M.  Lucien  Vaudin,  à  Fé- 
camp,  et  M.  Daniei/Lorenz,  à  Philadelphie.  M.  Sghouwalopf  est 
présenté,  pour  devenir  membre  résidant,  par  MM.  Hanriot  et 
Combes. 

M.  Schutzenberger  présente,  au  nom  de  M.  QEchsner,  uu  appa- 
reil de  cours  permettant  de  démontrer  facilement  que  la  combi- 
naison de  l'hydrogène  avec  le  chlore  s'effectue  sans  condensation. 

M.  Hanriot  expose  un  certain  nombre  d'expériences  qu'il  a 
entreprises  sur  la  décomposition  des  sels  organiques  de  chaux 
par  la  chaleur  en  présence  d'un  excès  de  chaux  hydratée.  Il  a 
étudié  la  décomposition  des  acides  succinique,  éthylsuccpuque, 
lactique  et  pyruvique.  L'acide  lactique  a  fourni  de  l'acétone  et  de 
l'alcool  en  forte  proportion  ;  l'acide  pyruvique  de  l'acétone  et  de 
l'aldéhyde  en  petite  quantité. 

M.  Schutzenberger  fait  remarquer  que  cette  forte  proportion 
d'alcool  obtenu  en  dehors  de  toute  fermentation  présente  un 
grand  intérêt. 

M.  Silva  décrit  un  nouveau  mode  de  dosage  du  zinc.  Le  pro- 
cédé Schaffner  généralement  employé  ne  présente  pas  une  bieij 
grande  exactitude  et  n'est  pas  commode  à  manier.  M.  Silva 
propose  de  précipiter  le  zinc  par  un  excès  de  sulfure  de  sodium, 
de  séparer  le  sulfure  de  zinc  formé  par  la  filtration,  et  de  titrer 
l'excès  de  sulfure  par  l'iode. 

M.  Millot  fait  observer  qu'il  a  vérifié  souvent  le  procédé 
Schaffner  modifié  par  l'emploi  de  papier  de  carbonate  de  plomb 
comme  indicateur  de  l'excès  de  sulfure,  et  qu'il  a  trouvé  ce  pro- 
cédé très  exact.  La  condition  de  réussite  est  d'avoir  du  papier 
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de  carbonate  de  plomb  très  bien  glacé  et  collé  pour  que  le  liquide 
n'adhère  pas. 

M.  Schutzenberger  Ht  une  note  de  M.  Troost  intitulée  :  <  Remar- 
ques sur  quelques  critiques  de  M.  FhiédeL  k  propos  dé  l'hydfate 
de  chloral.» 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  À  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


~*Ââ 


Électro-pseuclotyse  ;  par  II.  ï>.  fÔttMÀSI. 

Oû  sait  que  pour  décomposer  une  molécule  d'ettU  en  ses  élé- 
ments, il  faut  employer  exactement  69  calories,  et  par"  consé- 
quent, toute  réaction  qui  ne  dégagera  pas  cette  quantité  de 
chaleur  sera  incapable  d'amener  cette  décomposition. 

D'autre  part*  on  sait  également  que  l'on  peut  arriver  ft  décom- 
poser l'eau,  ou  plutôt  constater  indirectement,  à  l'aidé  de  là  po- 
larisation, les  produits  de  cette  décomposition  en  u'employatil 
que  des  courants  excessivement  faibles . 

Becquerel,  qui  a  été  l'un  des  premiers  â  constater  ce  toit,  &*&• 
prime  en  ces  termes  (1)  :  t  II  est  un  fait  que  nous  avottd  observé 
et  qui  consiste  en  ce  que  le  moindre  courant,  là  moindre  dé- 
charge, même  celle  qui  provient  du  frottement  d'un  bâtoû  de 
gomme  laque  contre  la  laine,  suffit  pour  polariser  les  lames  et 
leur  donner  le  pouvoir  de  produire  un  Courant  en  setisittVôféedû 
sens  de  la  décharge,  preuve  de  la  décomposition  électro-chi- 
mique du  liquide.  Gomment  admettre  la  présence  de  ces  gaî 
sans  décomposition  ?  » 

Depuis,  plusieurs  physiciens  oht  répété  cette  expérience  sous 
bien  des  Formes,  et  ils* sont  arrivés  toujours  au  même  résultat. 

6i,  au  lieu  d'employer  l'électricité  statique,  on  se  Sert  dto 
courant  voltaïque,  les  effets  obtenus  n'en  sont  pas  moins  surpre- 
nants. C'est  ainsi,  pour  ne  citer  qu'un  exemple,  que  M.  Flem- 
ming  (2)  a  pu  constater  la  polarisation  des  électrodes  d'un  VOlta- 


(1)  Ûes  forces  physico-chimiquvBt  p.  106. 

(fc)  On  the  polarisation    of  électrodes  in  water  free  from  air  (Philosophie 
Màtfteiat,  t.  4,  p.  142,  1876). 
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mètre  à  eau  acidulée,  à  l'aide  d'une  force  électromotrice  égale  à 
-î-  d'élément  Daniell. 

WJUU 

Nous  nous  trouvons  donc  en  présence  de  deux  faits  des  mieux 
étudiés,  des  mieux  établis,  et  qui  paraissent  cependant  tout  à  fait 
contradictoires;  les  calories  de  décomposition  de  l'eau  d'une 
part,  et  de  l'autre,  l'électrolyse  de  ce  liquide  effectuée  à  l'aide 
d'un  courant  de  beaucoup  inférieur  à  69  calories. 

Ce  désaccord  peut  s'expliquer  aisément  si  Ton  tient  Gomptedu 
phénomène  de  dissociation.  On  sait,  d'après  les  belles  recherches 
de  mon  illustre  et  regretté  maître,  H.  Sainte-Glaire  Deville,  que 
les  corps  composés,  par  exemple  l'eau,  peuvent  être  décomposés 
par  la  chaleur  seule*  à  une  température  bien  inférieure  à  celle 
qu'ils  produisent  quand  leurs  éléments  se  combinent  ;  et  cette 
décomposition  s'arrête  dès  que  le  mélange  des  éléments  gazeux 
qui  en  proviennent  atteint  une  certaine  tension  nommée  tension 
de  dissociation.  Inversement,  lorsqu'on  détermine  la  combinaison 
de  2  grammes  d'hydrogène  avec  16  grammes  d'oxygène  pour 
former  une  molécule  d'eau,  ces  gaz,  vu  la  haute  température  à 
laquelle  s'opère  leur  combinaison,  ne  s'unissent  pas  intégralement 
et  restent  toujours  en  partie  dissociés. 

Or,  si  l'on  admet,  à  titre  d'hypothèse,  que  l'eau  renferme  tou- 
jours, quelle  que  soit  d'ailleurs  la  température  à  laquelle  on 
effectue  l'électrolyse,  des  traces  d'hydrogène  et  d'oxygène  non 
combinés,  mais  dont  les  molécules  se  trouvent  cependant  assez 
rapprochées  pour  exercer  entre  elles  Une  certaine  attraction  qtà 
les  empêche  de  se  dégager,  il  sera  facile  alors  de  s'expliquer 
pourquoi  l'on  a  pu  constater  indirectement,  par  la  polarisation 
des  électrodes,  la  décomposition  de  ce  liquide  avec  une  force 
électromotrice  de  beaucoup  inférieure  à  celle  exigée  par  la 
théorie* 

Mais,  dans  ce  cas,  est-ce  une  véritable  décompo&itiOn  que  l'on 
a  opérée  ? 

Évidemment  non,  puisque  le  courant  électrique  n'a  fait  autre 
chose  que  séparer  seulement  la  petite  portion  des  élément»  de 
l'eau  qui  se  trouvaient  dissociés  dans  ce  liquide,  et  par  consé- 
quent le  travail  opéré  par  le  courant  ne  peut  être  en  aucune  ma- 
nière assimilé  au  travail  qu'il  eût  été  nécessaire  de  produire  si 
réellement,  on  eût^déoomposé  l'eau. 

Il  resëoft  de  ce  que  j(9  vietis  de  dire,  que  dfliis  là  décomposi- 
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tion  de  l'eau  par  le  courant  électrique,  il  y  a  lieu  de  distinguer 
deux  phases  ;  dans  la  première,  ce  seraient  les  éléments  disso- 
ciés qui  se  porteraient  vers  les  deux  électrodes,  et  dans  la 
deuxième  phase,  ce  seraient  les  produits  de  la  décomposition  de 
l'eau  qui  se  dégageraient. 

Or,  si  la  force  électromotrice  du  courant,  exprimée  en  calo- 
ries, est  plus  faible  que  la  chaleur  de  décomposition  de  l'eau,  il 
n'y  aura  pas  d'électrolyse  véritable,  mais  seulement  séparation 
des  éléments  dissociés  ;  si,  au  contraire  la  force  électromotrice 
du  courant  est  supérieure  à  69  calories,  la  décomposition  de  l'eau 
aura  lieu. 

Afin  d'éviter  dorénavant  toute  confusion  à  cet  égard,  je  propo- 
serais de  conserver  l'expression  t  électrolyse  »  à  toute  décom- 
position chimique  effectuée  par  l'électricité,  et  de  désigner  par 
électro-pseudolyse  la  séparation  opérée,  par  le  courant,  des  seuls 
produits  résultant  de  la  dissociation  de  l'électrolyte. 

Ce  que  je.  viens  de  dire  à  propos  de  l'eau  s'applique  également 
bien  à  la  décomposition  des  solutions  salines,  acides  ou  alca- 
lines par  le  courant  électrique. 

Ainsi,  pour  ne  citer  qu'un  exemple,  avec  une  solution  diluée 
de  chlorure  d'ammonium  on  peut,  à  l'aide  d'un  courant  dont  la 
force  électro-motrice  exprimée  en  calories  est  inférieure  à  la 
chaleur  de  «décomposition  de  ce  sel,  constater  un  transport  sen- 
sible d'ammoniaque  au  pôle  négatif  et  d'acide  chlorhydrique  à 
l'autre  pôle.  Mais,  dans  ce  cas,  comme  il  est  aisé  de  le  voir,  ce 
n'est  pas  une  véritable  électrolyse  que  l'on  a  effectuée,  mais 
bien  une  électro-pseudolyse,  puisque  le  courant  n'a  séparé  que 
les  seuls  produits  de  la  dissociation  du  chlorure  d'ammonium 
dissous. 

Pour  qu'il  y  eût  eu  une  véritable  électrolyse,  il  aurait  fallu 
employer  un  courant  dont  la  force  électromotrice  exprimée  en 
calories  fût  supérieure  à  la  chaleur  de  décomposition  du  chlorure 
d'ammonium. 

Action  des  oxydants  sur  l'hydrate  de  ehloral  ;  par  H.  S.  COTTOW. 

r 

En  continuant  nos  recherches  (Action  des  métaux  sur  F  hy- 
drate de  ehloral.  — Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  49,  p.  622), 
nous  avons  été  amené  à  étudier,  sur  le  même  corps,  l'action  de 
certains  oxydants,  et  notamment  des  oxydes  jaune  et  rouge  de 
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mercure,  du  permanganate  de  potassium  et  de  l'acide  chromique. 

La  différence  d'action  de  ces  divers  corps,  contraire  à  toutes 
les  prévisions,  mérite  d'être  signalée. 

1°  L'oxyde  jaune  de  mercure,  en  agissant  sur  une  solution 
aqueuse  d'hydrate  de  chloral,  décompose  avec  une  grande  faci- 
lité celui-ci,  dont  la  molécule  est  brûlée,  et  il  se  dégage  un  mé- 
lange d'acide  carbonique  et  A9  oxyde  de  carbone,  avec  formation 
d'oxychlorure  de  mercure. 

La  réaction  commence  à  85°,  et  le  dégagement  de  gaz  devient 
tumultueux  à  90-95°.  La  proportion  des  gaz  produits  est  sensible- 

4  1 

ment  de  =  d'acide  carbonique  et  =  d'oxyde  de  carbone. 

2°  Oxyde  rouge.  —  L'oxyde  rouge  de  mercure,  soit  qu'il  ait 
été  obtenu  par  voie  sèche  ou  par  voie  humide,  se  comporte  de  la 
même  façon.  Il  est  beaucoup  moins  actif  que  la  variété  jaune. 
Son  action  commence  à  100°  et  se  soutient  difficilement,  à  la  con- 
dition de  maintenir  l'ébullition.  Toutefois,  lorsque  le  dégagement 
a  commencé,  il  peut,  comme  pour  l'oxyde  jaune,  se  continuer 
jusqu'à  quelques  degrés  au-dessous  de  son  point  initial.  Les  pro- 
duits gazeux  obtenus  sont,  comme  avec  l'oxyde  jaune,  de  l'acide 
carbonique  et  de  V oxyde  de  carbone. 

Pour. établir  avec  plus  d'évidence  la  différence  d'énergie  de 
l'oxyde  jaune  et  de  l'oxyde  rouge,  il  .suffit  de  chauffer  jusqu'à 
85-90°  le  mélange  de  solution  de  chloral  et  d'oxjde  rouge  ;  à  ce 
moment-là,  aucun  dégagement  gazeux  ne  s'est  produit,  mais  si 
l'on  ajoute  de  l'oxyde  jaune,  le  dégagement  commence  instanta- 
nément et  se  continue  jusqu'à  épuisement  de  ce  dernier,  à  la 
condition  de  maintenir  la  température  voulue.  L'oxyde  rouge  ne 
subit  aucune  altération. 

3°  Permanganate  de  potassium.  —  Ce  sel  oxydant,  en  agissant 
sur  l'hydrate  de  chloral  en  présence  de  l'eau,  provoque  une  réac- 
tion des  plus  complexes.  Il  se  dégage  du  chloret  de  l'acide  car- 
bonique,  de  l'oxygène  et  du  chloroforme.  L'attaque  commence  à 
froid  et  s'active  rapidement  par  l'élévation  de  la  température.  Si 
la  solution  de  chloral  est  concentrée  et  la  quantité  de  perman- 
ganate suffisante,  le  mélange  s'échauffe  spontanément. 

La  réaction  paraît  se  diviser  théoriquement  en  deux  périodes 
bien  distinctes,  mais  qui  se  confondent  dans  la  pratique.  Dans  la 
première  phase,  le  permanganate  est  ramené  à  l'état  partielle- 
ment de  manganate  de  potassium,  qui  reste  en  solution,  et  de 


4M       MEMOIRES  PRÉSENTES  A  LA  SOCIETE  CHIMIQUE, 

bioxyde  de  manganèse  qui  se  dépose  ;  il  se  dégage  du  oMore, 
de  l'oxygène  et  de  Y  acide  carbonique;  la  molécule  du  chloral  est 
entièrement  détruite. 

Dans  la  seconde  période,  le  chlore  cesse  totalement  de  se  pro- 
duire, ho  roanganate  de  potassium,  comme  s'il  n'avait  pas  assez 
d'énergie  pour  brûler  entièrement  la  molécule  de  chloral,  porte 
uniquement  son  action  sur  la  partie  de  cette  molécule  qui  repré- 
sente l'acide  formique,  et  le  chloroforme  est  mis  en  liberté.  C'est 
oe  qui  explique  pourquoi,  dans  cette  seconde  phase  de  la  réac- 
tion, il  ne  se  dégage  plus  trace  de  chlore,  mais  seulement  du 
chloroforme t  de  V oxygène  et  de  Yacide  carbonique,  en  même 
temps  que  du  bioxyde  de  manganèse  se  dépose. 

Cette  manière  d'expliquer  ce  qui  se  passe  trouve  sa  démons- 
tration dans  le  fait  suivant  : 

En  opérant  sur  parties  égales  de  permanganate  et  de  chloral, 
lorsque  le  chlore  a  cessé  de  se  dégager  et  que  le  chloroforme 
passe,  si  Ton  filtre  pour  séparer  le  bioxyde  de  manganèse  quia 
pris  naissance,  la  solution  se  trouve  fortement  chargée  de  man- 
ganate  de  potassium.  Ajoutons  à  cette  solution  une  nouvelle  dose 
d'hydrate  de  chloral  et  chauffons,  il  ne  passera  à  la  distillation 
que  du  chloroforme  accompagné  des  gaz  précités,  sans  trace  de 
chlore,  en  même  temps  qu'il  se  dépose  une  nouvelle  proportion 
de  bioxyde  de  manganèse. 

Ces  décompositions  successives  méritent  au  plus  haut  point 
d'attirer  l'attention  de  ceux  qui  s'occupent  de  chimie  moléculaire. 

4°  Acide  chromique.  —L'acide  tombé  en  deliquïum,  versé  sur 
de  l'hydrate  de  chloral  en  cristaux,  l'attaque  violemment  avec 
élévation  de  température,  et  il  se  dégage,  comme  avec  l'oxyde 
de  mercure,  de  Yacide  carbonique  et  de  Y  oxyde  de  carbone. 

En  solution  aqueuse  étendue,  le  même  acide  n'attaque  pas  le 
chloral  à  froid.  A  chaud,  il  se  produit,  comme  avee  l'acide  con- 
centré, de  Yacide  carbonique  et  de  Y  oxyde  de  carbone. 

Il  nous  a  paru  intéressant  de  comparer  l'action  des  mêmes  oxy- 
dants sur  les  corps  qui  contiennent  la  molécule  formène  subs- 
tituée, tels  que  le  chloroforme,  le  bromoforme  et  riodoforme. 

Dans  ce  genre  de  recherches,  nous  avons  rencontré  des  diffé- 
rences bien  marquées. 

.  Ainsi  l'oxyde  jaune  de  mercure  n'attaque  pas  sensiblement  le 
chloroforme  ni  le  bromoforme,  même  en  opérant  dans  des  tubes 
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scellés  et   les  maintenant  pendant  quatre  heures  dans  l'eau 
bouillante. 

L'io'lQfprmç,  au  contraire,  fffit  décomposé  avec  la  plus  grande 
{aeilité,  &  le  mîïïH  température,  en  o*yda  de  carbpnp  preuve 

pm%  mélangé  da  quelque*  tracée  d'apide  carbonique, 

l*e  pwwang&uate  de  potassium  et  l'acide  cbrpmique,  au  cqr« 
traire,  &q  vé$wm  d?une  manière  insignifiante  au  nontaçt  de  $ç$ 
trois  cprps  et  ne  dégageât  pas  de  ga?. 
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t  ui.i.j  iv 

CHINE  ifltfMU, 

fUlattoi*  **t*0  lea  P*t  4»  moléculaires  et  1»  votasse  de  v*popria*- 

tfon  deS  Ityufclea  i  par  ».  Ç,  schajli*  («- 

Ce  mémoire,  qu'il  n'est  guère  possible  de  résumer,  renferme 
la  description  des  appareils  et  des  nombreuses  expériences  qui 
ont  servi  à  l'auteur  à  vérifier  l'exactitude  de  la  proposition  sui- 
vante, déjà  énoncée  par  lui  dans  une  note  préliminaire  (Bull. 
t.  40,  p,  695),  à  savoir  que  les  durées  de  vaporisation  de  poids 
égaux  de  deux  liquides  bouillant  avec  la  même  force  sont  inver- 
sement proportionnelles  à  leurs  poids  moléculaires. 

Nous  nous  contenterons  de  signaler  ce  travail  à  l'attention  des 
lecteur»  spéciaux.  t.  s. 


•**■ 
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S»*  remploi  de,  |a  pjiéj|ftlp1it*|0ii»ft  flamme  indicateur  dans  \p 
dosage  de  l'acide  carbonique*  par  H,  H-  ÇLOÇHMANI*  (2). 

Dans  les  titrages  alcalimétriques  et  aoidimé triques,  on  rem- 
place souvent  le  tournesol  par  la  phénolphtaléine.  Ce  réactif, 
qui  ne  peut  être  employé  lorsqu'il  s'agit  de  doser  des  liqueurs 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  *V,  p.  1044. 
W  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  IV,  p.  1017. 
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ammoniacales,  constitue  au  contraire  un  indicateur  précieux  dans 
le  dosage  des  terres  alcalines  et  des  alcalis  purs. 

Dans  le  titrage  des  carbonates  alcalins,  les  résultats  obtenus  ne 
sont  exacts  que  lorsqu'on  opère  à  la  température  d'ébullition> 
car  l'acide  carbonique  décolore  à  froid  la  phénolphtaléine  dès 
que  les  carbonates  sont  convertis  en  bicarbonates.  Mais  si  la 
propriété  de  la  phénolphtaléine  d'être  influencée  par  l'acide  car- 
bonique libre  entrave  le  dosage  des  alcalis  caustiques  en  pré- 
sence des  carbonates  alcalins,  elle  peut,  d'autre  part,  être  utilisée 
pour  la  détermination  de  F  anhydride  carbonique  dans  les  mé- 
langes gazeux  qui  ne  renferment  aucun  autre  acide. 

Lorsqu'on  remplit  un  tube  d'essai  avec  de  l'air-expiré  par  les  pou- 
mons, qu'on  y  verse  1  à  2  centim.  cubes  d'eau  de  chaux  et  quelques 
gouttes  d'une  solution  alcoolique  de  phénolphtaléine,  puis  qu'on 
agite  vivement  le  tube,  il  y  a  décoloration  au  bout  Me  quelques 
instants.  On  peut  montrer  que  cette  décoloration  se  produit  en- 
core pour  une  teneur  en  acide  carbonique  même  inférieure  à 
celle  qu'on  rencontre  dans  l'air  atmosphérique.  On  verse  dans 
un  peu  d'eau  distillée  bouillie  trois  gouttes  d'une  solution  alcoo- 
lique (au  millième)  de  phénolphtaléine  pure  et  l'on  ajoute  goutte 
à  goutte  de  l'eau  de  chaux  jusqu'à  ce  que  la  coloration  du  liquide 
soit  nettement  perceptible.  Cette  liqueur  faiblement  alcaline  est 
introduite  dans  un  flacon  d'un  demi-litre,  rempli  d'air  atmosphé- 
rique, et  agitée  vivement.  La  décoloration  ne  tarde  pas  à  se 
produire  si  l'eau  de  chaux  employée  n'excède  pas  celle  qui  est 
nécessaire  (0^,25)  à  la  saturation  de  l'acide  carbonique  contenu 
dans  500  centimètres  cubes  d'air  atmosphérique .  S'il  y  a  excès 
d'eau  de  chaux,  il  faut  renouveler  (par  aspiration)  l'air  contenu 
dans  le  flacon. 

L'auteur  a  reconnu  expérimentalement  que  la  meilleure  mé- 
thode pour  déterminer  la  teneur  approximative  en  gaz  carbo- 
nique de  l'atmosphère  contenue  dans  une  enceinte  habitée  con- 
siste à  employer  une  quantité  déterminée  d'eau  de  chaux  et  à 
mesurer  le  volume  d'air  qui  est  indispensable  pour  opérer  la 
saturation  de  la  chaux  par  l'acide  carbonique  qu'il  renferme. 
Quant  aux  détails  du  mode  opératoire,  ils  seront  publiés  dans  le 
Zeitschrift  fur  analytische  Chernie. 

t.  s. 


*ï-> 
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Séparation  du  zinc  et  du  nickel  ;  par  M.  Ch.  HOORE  (1). 

< 

Les  deux  métaux  étant  en  solution  acide,  on  chasse  par  éva- 
poration  l'excès  d'acide  ;  on  redissout  dans  20  à  25  centimètres 
cubes  d'eau  et  on  précipite  complètement  par  le  sulfure  d'ammo- 
nium. On  redissout  le  précipité  à  chaud  dans  du  cyanure  de 
potassium,  et  après  avoir  amené  la  liqueur  au  volume  d'environ 
250  centimètres  cubes,  on  ajoute  une  petite  quantité  d'acétate  de 
soude  et  d'acide  acétique,  et  on  porte  à  l'ébullition.  Le  zinc  est 
précipité  à  l'état  de  sulfure  ;  on  le  laisse  reposer  pendant  quel- 
ques heures  et  on  le  recueille.  La  liqueur  filtrée  renferme  le 
nickel  ;  on  l'évaporé  à  sec  avec  de  l'eau  régale  ;  on  reprend  par 
l'eau  et  on  le  dose  dans  cette  solution.  L'auteur  a  obtenu  des  ré- 
sultats très  exacts  en  appliquant  ce  procédé.  x.  r. 

Sur  l'essai  des  huiles  minérales  ;  par  H.  E.  VALENT A  (2). 

On  sait  que  les  huiles  minérales  sont  souvent  additionnées 
d'huile  de  résine.  L'auteur  s'est  efforcé  d'arriver  par  des  méthodes 
simples  à  déceler  leur  présence  dans  l'huile  à  essayer. 

L'acide  acétique  dissout  beaucoup  plus  facilement  les  huiles 
de  résines  que  les  huiles  minérales.  10  centimètres  cubes  d'acide 
acétique  dissolvent  à  80°  de  0.45  à  0.65  d'huile  minérale  et  1 .87 
à  2.0  d'huile  de  résine.  Voici  comment  il  convient  d'opérer  la 
détermination  de  sdubilité.  On  chauffe  au  bain-marie  pendant 
5  minutes  2  centimètres  cubes  d'huile  à  essayer  avec  10  centi- 
mètres cubes  d'acide  acétique.  On  filtre  sur  un  papier  légèrement 
mouillé  et  on  recueille  la  partie  moyenne.  On  pèse  une  certaine 
quantité  de  la  dissolution,  on  traite  l'acide  acétique  par  la  soude 
caustique.  La  différence  de  poids  indique  la  quantité  d'huile  entrée 
en  dissolution. 

Malheureusement  la  solubilité  ne  croît  pas  régulièrement  avec 
la  teneur  en  huile  de  résine,  de  sorte  que  ce  procédé  ne  peut  être 
employé  pour  l'analyse  quantitative  des  huiles. 

Les  huiles  de  résines  diffèrent  encore  des  huiles  minérales  par 
le  mode  d'action  de  la  lumière  polarisée. 

Seules,  les  huiles  de  résines  sont  actives. 

Finalement,  les  huiles  minérales  absorbent  moins  de  0.140  d'iode 

(1)  Chemical  news,  t.  50,  p.  151. 

(2)  Dingler's  polytechnisches  Journal,  t.  SS8*  p.  418. 
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par  gramme,  tandis  que  la  quantité  d'iode  absorbée  pgr  i  çr&mme 
d'huile  de  résine  atteint  0.43  —  0.48. 

Ces  trois  procédés  permettent  de  déceler  au  moins  qualita- 
tivement la  présence  d'huile  de  résina  dans  les  huilas  minérales 
employées  pour  le  graissage,  ç,  m  n, 
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8mr  1»  faJbrleation  clés  huile*  à  graisse*  «inéysas  i 

par  M.  #,  LJUT¥*  (1). 

Les  résidus  de  la  distillation  de  la  kérosîne  sont  recueillis  dans 
de  grands  réservoirs  en  pierre  aux  trois  quarts  enfouis  dans  le 
sol,  qui  renferment  1640  tonnes  de  résidus. 

Le  liquide  est  pompé  dans  des  réservoirs  situés  au-dessus  des 
chaudières  de  distillation,  Ces  réservoirs  sont  chauffés  vers  70° 
par  un  serpentin  où  circule  de  la  vapeur  ;  l'eau  qu'ils  renferment 
gagne  facilement  le  fond  du  récipient  et  peut  être  décantée  de 
temps  en  temps*  Les  liquides  ainsi  déshydratés  se  rendent  dans 
une  chaudière  chauffée  par  la  chaleur  perdue  du  foyqr;  leur  tern? 
pérqture  s'y  élève  jusque  vers  130*  ;  ils  sont  conduits  finalement 
dans  la  chaudière  de  distillation  proprement  dite. 

Cette  chaudière  est  cylindrique,  horizontale,  et  contient  8,000 
kilogrammes  de  résidus,  La  distillation  dura  94  heures.  Comme 
combustible  on  se  sert  de  naphte  ou  de  divers  résidus  de  fabri- 
cation, rarement  de  bois.  Lorsque  la  température  des  résidus  a 
atteint  160  — 180*,  on  y  fait  arriver  da  la  vapeur  surchauffée  \  le 
tuyau  d'arrivée  de  la  vapeur  plonge  jusqu'au  fond  du  liquide,  de 
là  il  se  ramifie  de  manière  à  occuper  une  grande  surface,  il  eat 
percé  d'une  série  de  trous  de  8  millimètres  de  diamètre  par 
lesquels  s'échappe  la  vapeur.  Pour  surchauffer  la  vapeur  en  se 
sert  de  serpentins  en  fer  de  4  centimètres  de  diamètre  placés  dan* 
le  foyer  ;  1$  température  la  plus  faible  pour  obtenir  une  bonne 
distillation  des  hydrocarbures  est  de  850°. 

Les  vapeurs  qui  se  dégagent  de  la  chaudière  distillatoire  se 
rendent  dans  une  série  de  tubes  an  cuivra,  disposés  an  tuyaux 
d'orgue.  La  partie  inférieure  arrondie,  communique  avec  un 

(1)  Dingler's  poIytêchpiêêtêM  Jaupnêl,  t.  ME,  p.  46Q. 
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serpentin  en  cuivre  de  4  à  5  spires  dont  les  tubes  ont  45  millimètres 
de  diamètre  ;  la  dernière  spire  se  relève  à  angle  droit  jusqu'à  la 
hauteur  de  la  première.  Ges  serpentins  plongent  dans  des  bâches 
en  bois  où  circule  constamment  de  l'eau  froide.  La  disposition  du 
serpentin  empêche  les  vapeurs  de  se  dégager  ;  l'appareil  étant 
toujours  rempli  de  liquide,  les  gaz  sont  forcés  de  parcourir  la  tota- 
lité des  tuyaux  d'orgue  ;  en  outre,  on  obtient  en  quelque  sorte  une 
première  séparation  des  huiles  selon  leur  volatilité.  Les  vapeurs 
en  sortant  des  tuyaux  d'orgue  se  rendent  dans  un  grand  serpentin 
où  s'achève  la  condensation.  Ce  dernier  appareil  est  situé  géné- 
ralement à  Pair  libre. 

Voici  comment  s'opère  la  distillation.  Les  huiles  du  réchauf- 
feur s'écoulant  dans  la  chaudière  de  distillation  sont  chauffées  à 
460—180°  i  on  fait  alors  arriver  avec  précaution  de  la  vapeur  et 
on  distille  jusqu'à  ce  que  la  densité  des  huiles  obtenues  atteigne 
0.915  —  0.920.  A  ce  moment  on  jette  le  feu  et  on  distille  seule- 
ment par  la  vapeur.  Lorsque  la  quantité  d'huile  qu'on  distille  avec 
la  vapeur  est  devenue  très  faible,  on  arrête  la  vapeur,  on  laisse 
refroidir  pendant  %  -m  8  heures  et  on  laisse  le  goudron  ou  deggut 
s'écouler  dans  un  réservoir  spécial  situé  au  dehors  de  l'usine.  Si 
l'on  désire  obtenir  une  plus  grande  quantité  d'huile  lourde,  on 
interrompt  la  distillation  quand  l'huile  atteint  une  densité  de  0.912, 
oa  laisse  refroidir  et  on  change  avec  de  nouvelle  matière  prove- 
nant du  réchauffeur.  On  distille  ensuite  comme  précédemment . 
En  opérant  ainsi,  on  obtient  à  la  fin  de  la  distillation  des  huiles 
épaisses  à  la  température  ordinaire. 

Les  appareils  destinés  à  cette  fabrication  sont  munis  d'un  tube 
spécial  pour  l'échappement  des  gaz  et  des  vapeurs  qui  se  pro<- 
(luisent  lorsqu'on  change  avec  de  nouveaux  résidus. 

Les  produits  de  la  distillation  sont  soumis  à  un  repos  prolongé  ; 
l'eau  est  décantée.  On  distingue  en  général  les  fractions  suivantes! 
huile,  densité  0.865  (huile  à  gaz);  huile,  densité  0.875  (huile 
pour  draps)  ;  ces  deux  qualités  x\e  peuvent  être  employées  pour 
le  graissage. 

Le  liquide  de  densité  0.885  à  0,895,  ramené  à  la  densité  moyenne 
0.890,  peut  déjà  être  employé  pour  le  graissage.  Les  huiles 
0.895 -0.910  constituent  l'huile  pour  machines;  celles  dont  la 
densité  dépasse  0.010  sont  employées  comme  huile  pour 
cylindre. 

»  Pour  obtenir  le  stabonaphte,  graisse  solide,  fusible  à  36*  envi* 
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ron,  on  opère  de  la  manière  suivante.  On  distille  un  mélange  de 
3  parties  de  goudron  et  1  partie  d'huile  0.865;  la  distillation 
doit  être  conduite  avec  beaucoup  de  précaution,  pour  éviter  un 
débordement  dû  à  la  mousse  qui  se  produit  avec  abondance.  La 
température  ayant  atteint  180  —  200°,  on  fait  arriver  la  vapeur 
surchauffée  ;  lorsque  les  huiles  qui  distillent  ont  pour  densité 
0.915  elles  se  solidifient  peu  à  peu  par  le  refroidissement.  On 
distille  les  trois  quarts  du  chargement,  on  laisse  refroidir  3  heures, 
et  on  remplit  la  chaudière  sans  enlever  le  résidu.  On  distille  cette 
fois  presque  entièrement,  de  manière  à  n'avoir  que  9  centimètres 
de  hauteur  de  liquide  dans  le  fond  de  l'appareil  ;  on  laisse  refroi- 
dir ;  on  remplit  de  nouveau  avec  du  goudron  et  des  huiles  légères 
D= 0.865  et  on  distille  comme  précédemment.  Après  cette  troi- 
sième distillation  la  chaudière  doit  être  nettoyée  à  fond.  Les  rési- 
dus de  naphte  peuvent  fournir  par  ce  traitement  jusqu'à  12  0/0  de 
graisse  minérale  ou  stabonaphte. 

Quelle  que  suit  la  marche  adoptée  pour  la  distillation,  les  huiles 
obtenues  doivent  être  toujours  raffinées.  Elles  ont  à  l'état  brut 
une  couleur  jaune  foncé  et  sont  douées  d'une  odeur  caractéris- 
tique. On  les  recueille  dans  de  grands  réservoirs  en  tôle  de  la 
contenance  de  16,000  litres  ;  après  un  repos  prolongé  on  décante 
l'eau  et  on  mélange  l'huile  avec  5-10  0/0  d'acide  sulfurique.  Cette 
opération  s'exécute  dans  des  cylindres  verticaux  doublés  en 
plomb,  se  terminant  en  cône  à  l'extrémité  inférieure.  On  agite  au 
moyen  d'un  courant  d'air.  On  laisse  reposer  dans  des  cuves  en 
bois  doublées  de  plomb  et  on  raffine  l'huile  acide  par  la  chaux 
éteinte  sèche.  Cette  opération  s'exécute  dans  des  appareils  mélan- 
geurs semblables  aux  précédents. 

La  saturation  étant  terminée,  on  laisse  l'huile  s'écouler  dans  des 
cuves  chauffées  à  70°  par  un  serpentin  dans  lequel  circule  de  la 
vapeur.  La  majeure  partie  du  sulfate  de  chaux  se  dépose;  le 
reste  est  retenu  par  un  passage  au  filtre-presse.  L'huile  ainsi 
filtrée  est  soumise  à  une  deuxième  distillation  ;  on  décante  l'eau 
comme  d'habitude  et  on  chauffe  finalement  jusque  vers  130°  pour 
éliminer  par  évaporation  les  dernières  traces  d'humidité. 

L'huile  est  alors  d'une  couleur  jaunâtre,  transparente  et  inco- 
lore ;  elle  est  prête  pour  la  vente. 

Le  résidu  de  cette  seconde  distillation  est  vendu  comme  huile 
pour  voitures  ou  wagons.  V huile  pour  draps  est  raffinée  d'une 
manière  analogue.  Pour  la  neutraliser  on  remplace  la  chaux  par 
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le  carbonate  de  potasse  soc,  de  manière  à  lui  donné*  une  réaction 
alcaline. 

Pour  raffiner  les  huiles  sans  les  distiller,  on  les  traite  succes- 
sivement par  l'acide  sulfurique  et  parle  carbonate  de  potasse.  On 
laisse  reposer,  on  chauffe  à  l'ébullition  dans  des  chaudières  en 
tôle  et  on  lave  à  l'eau  bouillante. 

Pour  raffiner  le  stabonaphte,  on  le  chauffe  à  80°  avant  l'addi- 
tion d'acide. 

Les  bacs  de  neutralisation  et  les  autres  réservoirs  employés 
doivent  être  situés  dans  un  endroit  chaud  pour  éviter  la  solidifica- 
tion du  produit.  Pour  donner  à  la  graisse  plus  de  consistance, 
on  l'additionne  de  0.5  à  1  0/0  de  kérosine,  on  fond  et  on  laisse 
refroidir.  Le  produit  est  alors  prêt  à  être  expédié,      g.  de  b. 
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Sur  les  eomMnaisoits  haloïdiques  du  sélénium  *  par  WLM.  FRAN- 
KLIN EVANS  et  W.  RAMSAY  (1). 

Les  auteurs  ont  voulu  comparer,  au  point  de  vue  de  leur  stabi- 
lité, les  chlorures  de  sélénium  aux  chlorures  de  soufre.  Le  proto- 
chlorure de  soufre  S2C12  est  le  seul  stable  à  la  température  ordi- 
naire ;  le  dichlorure  SGI2  commence  déjà  à  se  dissocier  à  20°;  le 
tétrachlorure  enfin  n'est  stable  qu'à  une  très  basse  température, 
à 22°  (Michaelis).  Le  dichlorure  de  sélénium  ne  paraît  pas  exis- 
ter. Le  protochlorure,  qui  commence  à  bouillir  à  145°,  se  dissocie 
en  grande  partie  par  la  distillation,  en  sélénium  libre  et  tétrachlo- 
rure qui  cristallise  dans  le  récipient  ;  le  thermomètre  s'élève 
pendant  ce  temps  à  175-180°. 

On  peut  séparer  le  protochlorure  de  sélénium  du  tétrachlorure 
à  l'aide  du  sulfure  de.  carbone,  qui  dissout  le  premier  facilement 
et  fort  peu  le  second.  En  distillant  la  solution  sulfocarbonique, 
le  sulfure  de  carbone  entraîne  vers  la  fin  une  partie  du  protochlo- 
rure et  le  tétrachlorure  ;  le  résidu  de  la  distillation  est  le  proto- 
chlorure  Se2Gl2  retenant  un  peu  de  CS2.  La  densité  de  vapeur  de 
Se2Cl2,  prise  à  200  —  260°,  correspond  à  2  volumes  (D=114,59); 

(1)  Journal  ofthe  chimie*!  Socàtty,  t.  45,  p.  62  à  71. 


1 


.460        ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

ii  est  possible  que  dans  ce  cas  on  ait  la  dissociation  ; 

Se^CP  =  Se  +  CP 

1  TOI.  2  tOl» 

dissociation  qui  n'entraîne  aucun  changement  du  volume  gazeux. 
La  densité  de  vapeur  de  SeCl4  diminue  avec  la  température  de 
l'observation  ;  cela  paraît  tenir  à  une  dissociation  qui  double  le 
volume.  A  200°,  la  densité  est  égale  à  112,36  ;  à  350°,  elle  est  66,5, 
soit  sensiblement  la  moitié.  La  dissociation  serait  représentée  par 
l'équation  : 

2SeCl*  =  Se2G12  +  3GP  ou  =*  Se*  +  4GP 

4  VOl.  2  Toi.         6  vol.  8  vol. 

Comme  on  n'observe  pas  de  sélénium  libre  après  l'opération,  il 
faut  admettre  qu'il  y  a  recombinaison  totale  par  le  refroidisse- 
ment. La  dissociation  paraît  commencer  à  205°  ;  à  288°,  elle  porte 
sur  les  50  centièmes  du  tétrachlorure. 

Le  protochlorure  de  sélénium  se  combine  à  3  molécules  Br* 
en  dissolution  dans  CS2,  et  il  se  sépare  des  cristaux  orangés  du 
composé  SeGIBr3  (le  protochlorure  de  soufre  ne  paraît  pas  se 
combiner  au  brome).  La  densité  de  vapeur  de  cette  combinaison 
accuse  une  dissociation  qui  est  déjà  complète  à  200°  et  qui  répond 
à  l'équation: 

*SfeClBr*  =  Se*  +  CP  -fâBr* 

En  traitant  le  protobromure  de  sélénium  par  le  chlore, on  obtient 
de  même  la  combinaison  SeBrGl3,  qui  forme  une  poudre  cristal- 
line. Ce  produit  parait  indécomposable  à  179%  car  la  densité  de 
vapeur  est  normale  à  cette  température  ;  mais  il  est  complètement 
dissocié  à  280°* 

Il  paraît  aussi  exister  un  dichlorodibromure  SeCl*Bra.  Les 
auteurs  n'ont  pas  pu  obtenir  de  chloro-iodure  stable,  bd*  w. 

Su*  les  hyj»oa*otîtes  ;  J>ar  Mit.  Êdtn.  DtVEftS  et 

TAMEltASA  HAGA  (1). 

Composition  de  thypoazotite  d'argent.  —  MM.  Berthelot  et 
Ogier  (t.  40,  p.  401)  n'ont  jamais  trouvé  dans  ce  sel  la  quantité 
d'argent  exigée  par  la  formule  AzAgO,  soit  78,3  ;  la  quantité  de 
ce  métal  ne  dépassant  guère  76  0/0,  les  a  conduits  à  admettre  la 

(1)  Journal  ofthe  ëhêmieai  Séoietf,  X»  4ff*  p*  79  à  88* 
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formule  Ax4Ag*05.  Les  auteurs  admettent  que  cette  différence 
Mt  due  à  la  présence  d'asotite  ou  d'azotate  dans  l'hypoazotite. 

Ge  sel)  en  effet»  subit  aisément  Une  oxydation  partielle,  et  les 
auteurs  eux-mêmes  n'avaient  jamais  obtenu  le  nombre  théorique 
pour  la  formule  AfcÀgO .  Cette  o xydabilîté  est  notamment  mise 
en  évidence  lorsqu'on  lave  le  sel  aveo  de  l'eau  aérée  ;  là  quan- 
tité d'argent  qui  entre  alors  en  dissolution  est  plus  grande  que 
lorsque  le  lavage  est  effectué  avec  de  l'eau  purgée  d'air. 

De  nouvelles  analyses  effectuées  sur  rhypoa^otite  d'argent,  puri- 
fié et  séché  aveo  des  soins  particuliers*  ont  fourni  comme  maxi- 
mum 77,00  0/0  d'argent.  Le  sel  avait  été  séché  dans  un  Courant 
d'acide  carbonique,  après  lavage  à  l'eau  désàérée,  prise  dans  le 
vide  sur  l'acide  aulfurique*  L'acide  carbonique  est  sans  action 
*ur  l'hypoazotite  d'argent;  la  solution  aqueuse  le  dissout  en 
petite  quantité,  comme  l'acide  Acétique. 

Il  est  à  remarquer  que  M.  Zorn  (t.  S*,  p.  99)  et  M.  van  der 
Plaats  (t.  S*,  p.  178)  ont  obtenu  dans  l'analyse  de  l'hypoazotite 
d'argent  des  nombreë  très  voisins  de  ceux  qu'exige  la  formule 
AxAgO. 

Les  auteurs  terminent  en  rappelant  les  divers  modes  de  prépa- 
ration des  hypoaaotites  alcalins.  ëd.  w* 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


»M***«^^taii 


0«r  !•  tMtti»  *•  l'é***ee  d'Hemloek  *  par  M.  C.  BŒTTlNOER  (1)» 

Ge  tannin  forme  aveo  celui  de  l'écoroe  du  chêne*? ouvre  là  ma* 
tière  astringente  la  plus  employée  dans  l'industrie  du  tanneur* 
On  le  livre  au  commerce  dans  l'Amérique  septentrionale,  en 
quantités  énormes,  sous  la  forme  d'un  extrait  brun  visqueux  ren» 
fermant  environ  20  0/0  de  matière  astringente.  Qet  extrait,  qui  a 
servi  de  point  de  départ  aux  recherches  de  l'auteur,  se  dissout 
dans  l'eau  avec  une  coloration  brune,  en  abandonnant  un  résidu 
rouge-brun  amorphe.  L'éther  acétique  enlève  le  tannin  à  cette 
solution  aqueuse,  quoique  difficilement.  Les  alcalis  et  les  aoides 
chlorhydrique  et  sulfurique  réagissent  sur  ce  tannin  comme  sur 

(1)  Dètitàthe  chemiache  Gesellscbtft,  t.  11,  p.  1041. 


4S2  ANALYSE   DBS  TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

l'acide  quercitannique,  mais  le  corps  rouge  obtenu  par  l'ébulli- 
tion  avec  les  acides  étendus,  et  qui  constitue  sans  doute  un 
anhydride,  présente  une  nuance  plus  cuivrée  que  le  rouge  de 
chêne. 

Lorsqu'on  agite  la  solution  aqueuse  de  l'extrait  avec  du  brome, 
elle  prend  une  couleur  plus  foncée  et  laisse  bientôt  déposer  une 
matière  jaune  très  abondante.  Ce  dérivé  brome  est  séparé  par 
filtration,  lavé  à  l'eau  chargée  de  gaz  sulfureux  et,  après  dessic- 
cation préalable,  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool.  On  l'ob- 
tient plus  aisément  à  l'état  de  pureté  en  opérant  sur  la  substance 
que  l'éther  acétique  enlève  à  la  solution  aqueuse  de  l'extrait  :  on 
traite  cette  substance  par  le  brome  après  l'avoir  préalablement 
séparée  de  son  dissolvant  éthéré.  L'analyse  assigne  à  ce  corps 
la  composition  C20H14Br*O10,  et  par  conséquent,  au  tannin  lui- 
même  la  formule  C*°H18010  qui  correspond  à  un  homologue  supé- 
rieur de  l'acide  quercitannique  G19H16010. 

Ce  dérivé  tétrabromé  présente  une  couleur  jaune  rougeâtre; 
il  est  assez  soluble  dans  l'alcool ,  dans  l'éther  acétique,  dans 
l'acide  acétique  cristallisable,  très  soluble  dans  l'acétone  et,  avec 
un  fort  dégagement  de  chaleur,  dans  l'anhydride  acétique.  Il  est 
très  peu  soluble  dans  l'éther,  insoluble  dans  le  chloroforme,  dans 
le  sulfure  de  carbone  et  dans  l'eau,  mais  les  alcalis  et  les  carbo- 
nates alcalins  le  dissolvent  aisément  avec  une  coloration  brune. 
Chauffé  en  tubes  scellés  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré,  il 
se  comporte  comme  l'acide  quercitannique  dibromé  :  il  perd  de 
notables  quantités  d'acide  carbonique,  du  méthyle  sous  forme  de 
chlorure  de  méthyle  et  la  totalité  du  brome  à  l'état  d'acide  brom- 
hydrique,  tandis  qu'une  matière  noire  charbonneuse  reste  en 
suspension  dans  la  liqueur  acide.  Lorsqu'on  dissout  le  dérivé 
tétrabromé  dans  un  excès  d'anhydride  acétique  et  qu'après 
quatre  heures  de  chauffe  au  bain-marie,  on  verse  le  liquide  dans 
Peau,  on  obtient  le  dérivé  pentacétyléG*W*{GW*0)*BrK)*<>y  qu'il 
est  facile  de  laver  par  décantation  et  de  purifier  par  cristallisa- 
tion dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  acétique.  C'est  un  corps 
jaunâtre  qui  ne  se  dissout  qu'après  un  contact  prolongé  dans  les 
alcalis  ou  carbonates  alcalins. 

En  traitant  par  le  brome  lé  dérivé  tétrabromé,  mis  en  suspen- 
sion dans  le  chloroforme,  l'auteur  a  obtenu  un  dérivé  hexabromé 
d'un  jaune  clair,  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

t.  s. 
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Sur  Ilodure  de  propargyle  ;  par  M.  Louis  MINUIT  (1). 

L'auteur  prépare  ce  corps  par  Faction  du  bromure  C3H3Br  sur 
l'iodure  de  sodium  en  solution  alcoolique.  Il  chauffe  légèrement 
pour  éliminer  le  bromure  de  sodium  et,  par  addition  d'eau,  il  ob- 
tient une  huile  brunâtre  qui,  après  dessiccation  sur  le  chlorure 
de  calcium,  passe  à  la  distillation  au-dessous  de  120°. 

L'iodure  propargylique  GH=  G  -  GH2I  est  un  liquide  jaunâtre, 
insoluble  dans  l'eau,  de  densité  2,0177  à  0°.  Il  possède  une 
odeur  piquante,  une  saveur  à  la  fois  amère  et  brûlante  et  bout, 
sans  décomposition  sensible,  à  la  température  de  115°.  De  même 
que  l'iodure  allylique,  il  renferme  le  groupe  GH2I  et  forme  avec  le 
mercure  le  composé  G3H3-Hg-I  qui  cristallise  en  petites  géodes 
de  couleur  jaunâtre; 

L'iodure  propargylique  donne  facilement  des  produits  d'addi- 
tion par  suite  de  là  transformation  du  groupe  — C  =  GH  en 
CX=CHX. 

L'iode  s'y  dissout  d'abord  avec  une  coloration  brune,  puis 
s'y  combine  brusquement,  sous  l'influence  des  rayons  solaires, 
avec  un  dégagement  de  chaleur  notable.  Le  iriiodure  propargy- 
lique ainsi  formé  CHI=GI  —  CH*I  constitue  un  liquide  épais  qui 
ne  tarde  pas  à  se  solidifier.  Il  cristallise  dans  l'éther  en  petites 
aiguilles  incolores,  douées  d'une  odeur  pénétrante,  fusibles  à 
40-41°,  peu  solubles  dans  l'éther  froid,  assez  solubles  dans  le 
sulfure  de  carbone  et  dans  l'éther  chaud.  Un  isomère  de  ce  corps, 
l'iodure  d'allylène  mono-iodé  CH»  — CI=CIâ,  fusible  à  64%  a  déjà 
été  décrit  par  M.  H.  Liebermann. 

L'auteur  fait  observer,  en  terminant,  que  le  produit  principal 
de  la  réaction  de  l'iode  et  du  phosphore  amorphe  sur  l'alcool 
propargylique  n'est  point  l'iodure  de  propargyle  C3H3I,  mais  un 
produit  d'addition  du  phosphite  dipropargylique  iodé,  fusible  à 
48-49°,  cristallisant  en  fines  aiguilles,  doué  d'une  odeur  très  pé- 
nétrante et  dont  la  description  se  trouve  consignée  dans  les  An- 
nales de  la  Société  scientifique  de  Bruxelles,  année  1878.    t.  s. 

•  Sur  les  dérivés  chlorés  du  dibromodinitrométhane  ; 

par  M.  S. -M.  L.OSANITSCH  (2). 

L'auteur  est  parvenu  à  remplacer  successivement  les  deux 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  17,  p.  1132. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  179  p.  848. 
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atomes  de  brome  du  dibromodinitrométhane  par  deux  atomes  de 
chlore. 

ChlorobïùtnodinitrométhSine .  ~  Le  dibromodinitrométhane, 
traité  par  la  potasse  alcoolique*  fournit  le  monobromodittitro- 
méthane  potassique  (1),  et  en  dirigeant  Un  courant  de  chlore  dans 
la  solution  aqueuse  de  ce  sel,  on  obtient  un  produit  huileux  qui, 
séché  sur  le  chlorure  de  calcium,  donne  à  l'analyse  des  chiffres 
correspondant  au  chlorobromodinitrométhane  CGlBr(ÀzO)'. 
Cette  huile  jaunâtre,  d'une  odeur  suffocante,  est  insoluble  dans 
l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool,  et  se  décompose  par  la  chaleur 
avec  dégagement  de  vapeurs  rutilantes.  Les  hydrates  alcalins  la 
transforment  en  composés  analogues  aux  sels,  dans  lesquels 
l'atome  de  brome  se  trouve  remplacé  par  un  atome  de  métal 
CGlM'(AzOa)2.  Le  dérivé  potassique  s'obtient  en  traitant  la  solu- 
tion alcoolique  du  chlorobromodinitrométhane  par  la  potasse 
caustique.  Il  se  sépare  en  gros  cristaux  jaunes,  solubles  dans 
l'eau  chaude,  peu  solubles  dans  l'alcool,  détonant  à  145°. 

Dichlorodinitromélhane. —  Lorsqu'on  fait  réagir  le  chlore  sur 
la  solution  aqueuse  du  dérivé  potassique  CGlK(Az02)*,  il  se  dé- 
pose une  huile  plus  lourde  que  l'eau,  dont  l'odeur  suffocante  rap- 
pelle la  chloropicrine  et  à  laquelle  l'analyse  assigne  la  formule 
GCl*(Az02)*.  C'est  M.  Marignae  qui  le  premier  a  obtenu  oette 
substance  en  distillant  le  tétrachlorure  de  naphtaline  avec  l'aride 
azotique.  t»  b. 

Sur  une  nouvelle  formation  ie  l'acide  pyravlque  %  par 
MM.  F.  BEILSTEIN  et  E.  WlEttAND  (2). 

Les  acides  lactique  et  pyruvique  présentant  entre  eux  les  rap- 
ports d'un  alcool  secondaire  à  l'acétone  correspondante 

G02H>CH-OH        G02H>G0 
il  était  à  présumer  que  l'acide  laétique  pourrait  êtfre  converti  en 
acide  pyruvique  par  oxydation.  Les  auteurs  ont  réussi  à  effec- 
tuer cette  transformation  de  la  manière  suivante. 

20  grammes  de  lactate  de  calcium  cristallisé  dissous  dans  un 
litre  d'eau  sont  peu  à  peu  additionnés  de  200  centimètres  cubes 
d'une  solution  de  permanganate  de  potassium  à  4  0/0.  L'oxyda- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  15,  p.  471. 

(2)  Deutsche  chemische  GeseUech&ft,  t.  IV,  p.  840. 
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tion  s'effectue  à  froid  mais  assez  lentement*  Après  flltration  on 
sursatura  par  l'acide  sulfurique  et  on  agite  avec  l'éther.  Ce  der- 
nier véhicule  abandonne  un  aoide  sirupeux  distillant  entre  160  et 
170°  et  présentant  les  réactions  de  l'acide  pyruvique*  Le  produit 
distillé,  saturé  par  le  carbonate  de  baryum  et  concentré  par 
évaporation,  donne  par  l'addition  d'alcool  un  précipité  jaune 
floconneux  de  pyruvate  de  baryum  (C3Hs03)*Ba  -f  2H*0. 

Propriétés  tfe  I }  acide  pyruvique*  —  Les  auteurs  ont  découvert 
une  réaction  caractéristique  de  l'acide  pyruvique  qui  jusqu'à 
présent  avait  passé  inaperçue;  c'est  là  propriété  de  réduire  le  ni- 
trate d'argent  ammoniacal  avec  formation  d'une  couche  miroi- 
tante d'urgent  métallique.  Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  une 
solution  aqueuse  d'acide  pyruvique  avec. un  excès  d'oxyde  d'ar- 
gent, l'argent  est  aussitôt  réduit  avec  formation  d'un  miroir  mé- 
tallique. Le  liquide  mousse  fortement  par  suite  du  dégagement 
de  l'acide  carbonique  et,  après  flltration  à  chaud,  on  observe  une 
abondante  cristallisation  d'acétate  d'argent  résultant  de  ta  réac- 
tion : 

CH*.CO.CO?H  +  Àg'O  =  GH3.C0m  -f  GO*  If  Àg*. 

D'après  ces  faits  tes  auteurs  ont  été  conduits  A  penser  que, 
chauffé  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  l'acide  pyruvique  pourrait 
subir  un  dédoublement  analogue  à  celui  que  M.  Erlenmeyer  a 
observé  pour  l'acide  lactique.  Cette  prévision  s'est  trouvée  con- 
firmée, car  en  chauffant  en  tubes  scellés  !  partie  d'acide  pyru- 
vique avec  8  parties  d'acide  sulfurique  à  10  0/0  pendant  5  heures 
à  (508,  ils  ont  constaté  à  l'ouverture  des  tubes  un  violent  déga- 
gement d'acide  carbonique.  Do  plus  le  contenu  des  tubes,  neu- 
tralisé par  la  soude  et  soumis  A  la  distillation,  a  fourni  un  liquide 
offrant  tous  les  caractères  de  l'aldéhyde .  La  réaction  parait  être 
conforme  à  l'équation  : 

GH3.GO.G02H=GH3.GOH  +CO*. 

On  sait  que  l'acide  pyruvique  est  précipité  par  un  excès  d'eau 
de  baryte.  Ce  précipité,  séparé  par  flltration  et  délayé  dans  l'eau, 
a  ensuite  été  neutralisé  par  l'acide  carbonique  et  distillé  avec  la 
vapeur  d'eau.  Le  liquide  passé  à  la  distillation  réduisait  faible- 
ment le  nitrate  d'argent  ammoniacal  sans  donner  de  couche  mi- 
roitante, tandis  que  le  liquide  barytique  restant  donnait  naissance 
à  un  abondant  miroir  argentique.  Quant  au  liquide  qui  avait  été 
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séparé  du  précipité  barytique  par  filtration,  il  fut  également 
soumis  à  la  distillation  après  saturation  préalable  par  l'acide 
carbonique.  Ici  encore  la  liqueur  distillée  donnait  lieu  à  un 
faible  dépôt  d'argent  sans  formation  de  miroir,  tandis  que  le 
liquide  restant  produisait  un  splendide  miroir  argentique.  Les 
auteurs  se  sont  d'ailleurs  assurés  expérimentalement  qu'une 
solution  d'acide  pyruvique,  faiblement  sursaturée  par  la  soude, 
ne  fournit  à  la  distillation  aucun  liquide  capable  de  réduire  le  ni- 
trate d'argent  ammoniacal. 

La  facilité  avec  laquelle  l'acide  pyruvique  se  dédouble  en  aldé- 
hyde et  acide  carbonique,  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  conduira  sans  doute  à  l'interprétation  d'une  foule  de 
réactions  de  cet  acide.  '  t.  s. 

Aetlon  de  l'aniline  sur  l'acide  pyruvique  ; 
par  H.  C.  BŒTTINGER  (1). 

En  signalant,  il  y  a  plusieurs  années  (Bail.,  t.  SO,  p.  133),  la 
réaction  de  l'aniline  sur  l'acide  pyruvique,  l'auteur  n'a  point  fait 
connaître  les  produits  qu'il  avait  obtenus.  La  présente  note  ré- 
sume les  résultats  obtenus  par  l'auteur,  ainsi  que  par  M.  J.  La- 
zarus  qui  a  récemment  repris  l'étude  de  cette  réaction. 

On  chauffe  pendant  vingt  minutes  1  partie  d'acide  pyruvique 
avec  5  à  6  parties  d'aniline,  puis  quand  le  dégagement  d'acide 
carbonique  a  cessé,  on  verse  le  liquide  dans  l'acide  chlorhydrique 
froid  et  considérablement  étendu.  Le  précipité  blanc  jaunâtre  qui 
se  forme  est  séparé  par  filtration,  lavé  à  l'eau  acidulée  par  l'acide 
chlorhydrique,  puis  à  l'eau  pure  et  enfin  soumis  à  la  cristal* 
lisation  dans  l'alcool  éthéré.  On  obtient  de  fines  aiguilles  faciles 
à  purifier  par  cristallisation  dans  l'alcool  faible.  Quant  au  pro- 
duit principal  de  la  réaction,  il  consiste  en  une  masse  visqueuse, 
brunâtre,  qu'on  débarrasse  des  dernières  traces  du  corps  cristal- 
lisable  par  des  traitements  réitérés  à  l'alcool  étendu  et  bouillant. 
Le  corps  cristallisé,  dont  le  rendement  est  très  faible,  se  dé- 
pose dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores  groupées  en  rosettes.  H 
fond  à  194-195°  et  distille  sans  décomposition.  Il  est  soluble  dans 
l'alcool,  dans  l'éther,  dans  le  chloroforme  et  dans  la  benzine. 
L'acide  sulfurique  le  dissout  à  froid  sans  l'altérer,  mais  si  l'on 
chauffe  cette  dissolution,  il  y  a  formation  d'acides  sulfoniques 
avec  élimination  d'un  peu  d'aniline.  Le  corps  se  dissout  égale- 
nt Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  *•*,  p.  996. 
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ment  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  additionné  d'alcool. 
Cette  solution  chlorhydrique  donne  avec  le  chlorure  mercurique 
un  précipité  blanc  jaunâtre  soluble  dans  l'alcool;  elle  précipite 
aussi  le  chlorure  platinique.  Lorsqu'on  chauffe  le  corps  avec 
lfalcool  et  l'acide  chlorhydrique  concentré  en  tubes  scellés  à 
150°,  il  y  a  élimination  d'aniline  et  l'alcool  se  transforme  en  éther. 
Le  gaz  qui  s'échappe  sous  une  forte  pression  au  moment  de  l'ou- 
verture des  tubes  brûle  avec  une  flamme  verdâtre.  En  agitant  le 
contenu  des  tubes  avec  de  l'éther,  on  obtient,  après  l'évaporation 
de  ce  véhicule,  un  liquide  insoluble  dans  l'eau,  distillable  avec 
la  vapeur  d'eau,  d'une  odeur  éthérée  et  piquante,  que  l'oxydation 
par  le  bichromate  et  l'acide  sulfurique  transforme  d'abord  en 
aldéhyde  et  ensuite  en  acide  acétique. 

L'analyse  du  corps  cristallisé  a  fourni  des  chiffres  conduisant  à 
la  formule  C"H*6Az20. 

Quant  au  produit  incristallisable.  sa  constitution  est  intimement 
liée  à  celles  de  l'acide  pyruvique  et  du  corps  cristallisé  qu'on  vient 
de  décrire.  Il  renferme  71,34  0/0  de  carbone,  6,98  0/0  d'hydro- 
gène et  paraît  résulter  de  l'union  du  corps  cristallisé  avec  une 
substance  plus  riche  en  oxygène.  Il  se  dissout  dans  l'acide  chlor- 
hydrique concentré  et  chaud ,  et  cette  solution  donne  avec  le 
chlorure  mercurique  un  précipité  blanc  jaunâtre  soluble  dans 
l'alcool.  Chauffé  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré,  en  tubes 
scellés,  à  160°,  il  se  décompose.  A  l'ouverture  des  tubes,  on  ob- 
serve un  abondant  dégagement  gazeux  essentiellement  formé 
d'anhydride  carbonique  et  d'un  gaz  brûlant  avec  une  flamme 
bordée  de  vert.  Le  contenu  des  tubes  est  constitué  par  une  solu- 
tion de  chlorhydrate  d'aniline.  On  arrive  aux  mêmes  résultats  en 
chauffant  à  150°  la  solution  chlorhydrique  mélangée  d'alcool.  On 
voit  donc  que  la  seule  différence  que  présente  ce  dédoublement 
avec  celui  qu'éprouve,  dans  les  mêmes  circonstances,  le  corps 
cristallisé  consiste  dans  l'apparition  d'une  forte  proportion  d'acide 
carbonique.  Le  corps  incristallisable  est  insoluble  dans  l'eau  de 
baryte  et  dans  la  soude  caustique,  mais  si  on  le  fait  bouillir  avec 
cette  dernière  base  ou  si  l'on  chauffe  sa  solution  alcoolique  addi- 
tionnée de  soude  caustique,  en  tubes  scellés  à  150°,  il  y  a  élimi- 
nation d'aniline. 

En  faisant  réagir  la  paratoluidine  sur  l'acide  pyruvique,  M.  La- 
zarus  a  obtenu  un  corps  cristallisé,  fusible  à  238°  et  auquel  l'ana- 
lyse assigne  la  formule  G16H20Az*O.  t.  s. 
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8v  1m  «MlenM  AEoIqae*  f  par  y.  *•  WIBTCTkl  (i). 

L'auteur  a  repris  Pétude  de  la  matière  bleue  obtenue  par  lu{ 
antérieurement.  La  formation  de  ce  corps  n'est  pas  due  ainsi 
que  l'ont  affirmé  récemment  MM,  Liebermann  et  de  Kostanecki 
à  l'action  de  l'ammoniaque  ou  d'un  alcali  sur  le  corps  azoïque 
rouge  formé  en  premier  lieu.  Ce  fait  est  démontré  par  les  recher- 
ches suivantes  : 

L'acide  amidophénylazonaphtoldisultbnique 

G6H4  <  A%=  4«  —  GtOHKOH)(SQ3IÏ)3, 

s'obtient  en  saponifiant  par  l'acide  sulfurique  étendu,  le  pro- 
duit résultant  de  l'action  de  la  diazoacétanilide  sur  le  p-paphtpl 
disulfonique,  Il  constitue  des  lamelles  d'un  jaune  brun,  peu  so- 
lubles  clans  {'eau  et  teint  )a  laine  et  la  soie  en  rouge  bordeaux. 
Il  se  dissout  dans  les  alcalis  en  un  rouge  cerise  qui  vire  au  violet 
par  addition  d'un  excès  d'alcali. 

L'acide  sulfurique  concentré  donne  une  liqueur  d'un  rouge 
écarjate.  La  transformation  en  dérivé  diazoïque  s'effectue  4e  lu 
manière  suivante  : 

On  dissont  la  matière  colorante  dans  la  soude,  on  ajoute  un 
léger  Qxçès  (Je  nitrite  et  d'acide  chlorhydrique  et  on  laisse  reposer 
pendant  quelques  heures  (2),  L'aspect  de  la  matière  colorante 
n'ç&t  que  très  peu  modiJié  par  l'action  de  l'acide  nitreu*,  — 
En  versant  le  produit  de  la  réaction  dans  un  excès  d^ropao- 

(i)  Deu^che  chemische  Gesellschaft}  t.  17,  p.  1350. 

(2)  Le  fait  que  la  transformation  des  aminés  en  dé.rivés  dlazoïques  néces- 
site un  certain  temps,  surtout  lorsque  la  substance  est  insoluble  et  reste  en 
suspension  dans  le  liquide,  est  généralement  connu  dans  l'industrie  de* 
matières  colora ntea, 

Quant  è-  la  formation  de  diazohenzine  en  partant  d'anjlw,  elle  est  instan- 
tanée si  la  quantité  d'acide  est  suffisante. 

Si  à  une  dissolution  acide  de  chlorhydrade  d'aniline,  on  ajoute  une  disso- 
lution de  nitrite  de  soude,  et  qu'on  agite,  l'odeur  de  l'acide  nitreux  disparaît 
immédiatement  tant  qu'il  y  a  de  l'aniline  en  excès.  Lorsque  la  totalité  de 
l'aniline  a  été  transformée  en  corps  diazojjque,  la.  moindre  trace  de  nilrite 
peut  êtpe,  décélée  par  l'amidon  ioduré. 

Cette  réaction  permet  dans  l'industrie  d'effectuer  ce  dosage  des  aminés  et 
des  phénols  avec  une  assez  grande-  exactitude. 
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niaque  étendue,  on  obserye  une  coloration  bleue,  qui  au  bout 
de  peu  de  temps  se  transforme  en  rouge  violacé.  Une  nouvelle 
addition  d'ammoniaque  fait  réapparaître  pour  quelque  temps  la 
coloration  bleue.  Un$  addition  de  sel  marin  ne  précipite  pas  de 
matière  colorante.  Si  on  remplace  l'ammoniaque  par  une  disso- 
lution alcaline  (Je  p-naphtol  disulfoné,  la  liqueur  suffisamment 
concentrée  se  prend  en  une  masse  bleue  qui  correspond  à  la 
formule 

m4  ^  Aa  =:  A*  —  GiQH*(OH)(S03Na)2 
u  n  <+  M  =  M  —  C10H4(QH)(SO3Na}2 

Si  au  lieu  de  naphtol  disulfoné  on  emploie  du  phénol,  on  ob- 
tient une  couleur  d'un  rouge  fuchsine  ;  la  résorcine  doqne  un 
violet  rouge,  Te  p-naptol,  ses  dérivés  monosulfonés  et  le  dérivé 
disulfoné  G  soluble  dans  l'alcool  fournissent  4es  matières  viq-r 
lettes. 

I/existence  d'une  matière  azoïque  bleue  est  donc  mise  hors  de 
doute.  Cette  substance  à  l'état  de  sel  de  sodium  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  chaude  et  se  sépare 
par  le  refroidissement  de  la  liqueur  sous  la  forme  d'une  gelée  qui 
par  un  repos  prolongé  se  transforme  quelquefois  en  petites  ai- 
guilles douées  d'éclat  métallique.  La  substance  à  l'état  de  pureté 
est  d'un  bleu  franc  et  teint  la  laine  et  la  soie  sur  bain  acide.  Les 
nuances  obtenues  ne  résistent  pas  à  la  lumière,  quoique  la  ma- 
tière elle-même  poit  stable,  l*es  sels  de  Ba  et  de  Ca  forment  des 
laques  bleues  insolubles.  L'acide  sulfurique  se  dissout  en  vert. 
Ainsi  que  l'a  trouvé  Griess  cette  substance  prend  naissance  en 
partant  directement  de  la  p.-phénylène-diamine. Griess  a  remarqué 
que  cette  diamine  traitée  par  l'acide  nitreux  se  transforme  sur- 
tout en  dérivé  mono-diazoïque.  Toutefois  si  on  traite  la  p.-phény- 
lène-diamine en  solution  fortement  acide  par  un  excès  d'acide  ni- 
treux, et  qu'on  ajoute  le  produit  rapidement  à  une  dissolution 
alcaline  de  p-naphtol  disulfoné,  il  se  forme  des  quantités  notables 
de  la  matière  colorante  bleue,  ce  qui  montre  que  le  deuxième 
groupe  AzH*  de  la  phénylène-diamine  est  entré  partiellement  en 
réaction.  Le  corps  bi-diazoïque  formé  en  premier  lieu  est  doué 
d'une  très  grande  instabilité;  la  liqueur  abandonnée  au  repos 
pendant  quelque  temps  dégage  abondamment  de  l'azote  en  se 
décomposant.  g.  de  b. 
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Sur  la  formation  du  bien  d'aniline  ; 
par  MM.  NŒLTING  et  COLLIN  (1). 

On  sait  qu'en  chauffant  la  rosaniline  avec  de  l'aniline  on  obtient 
du  bleu  (bleu  de  Lyon);  l'ortho-  et  la  para-toluidine  se  compor- 
tent de  la  même  manière. 

Les  auteurs  ont  étudié  Faction  de  la  métatoluidine. 

En  chauffant  un  mélange  del  gramme  de  rosaniline,  5  grammes 
de  métatoluidine  et0,5  grammes  d'acide  benzoïque,  on  obtient  une 
matière  colorante  bleue,  soluble  dans  l'alcool,  analogue  au  bleu 
de  Lyon. — La  rosaniline  etFa-naphtylamine  fournissentun  violet; 
dans  les  mêmes  circonstances  la  (3-naphty  lamine  fournit  un  bleu. 

On  a  essayé  d'effectuer  la  transformation  de  la  rosaniline  en 
bleu  de  Lyon  en  employant  la  quantité  théorique  d'aniline.  Oa 
sait  qu'en  grand  on  se  sert  d'un  fort  excès  d'aniline  qui  sert  de 
dissolvant  et  régularise  la  réaction.  Si  comme  dissolvant  on  em- 
ploie le  phénol,  on  n'obtient  que  du  violet. 

En  revanche  on  atteint  le  but  par  l'emploi  de  naphtaline.  Lo 
produit  obtenu  avec  1  molécule  de  rosaniline  et  3  molécules  d'a- 
niline en  dissolution  dans  la  naphtaline  est  bleu  ;  la  réaction  étant 
achevée,  on  verse  la  masse  dans  HCI  étendu  et  on  entraîne  la  naph- 
taline par  un  courant  de  vapeur  d'eau  :  le  résidu  est  constitué  par 
de  la  triphénylrosaniline  à  l'état  impur. 

D'après  des  essais  effectués  en  grand,  ce  procédé  ne  présente 
aucune  importance  industrielle.  g.  de  b. 

Sur  l'acide  pyrldlne-dlcarbonlque  ; 
par  MM.  NŒXTING  et  COIXIN  (2). 

L'acide  pyridinobicarbonique,  obtenu  par  oxydation  de  la 
quinoléine  au  moyen  du  permanganate  de  potassium,  peut  être 
envisagé  comme  un  acide  phtalique  dans  lequel  un  groupe  CH 
est  remplacé  par  un  atome  d'azote,  ainsi  qu'il  ressort  de  la  for- 
mule suivante  : 


/ykz 
HG 

HG 
H 

G- 

L 

-COOH 

-GOOH 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  1*7,  p.  258. 
(2;  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  IV,  p.  288. 
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Ce  corps,  chauffé  à  120°  avec  du  phénol  et  de  l'acide  sulfurique 
fournit  un  produit  de  condensation  analogue  à  la  phénol-phta- 
léine.  Avec  la  résorcine,  on  obtient  un  corps  qui  présente  les 
plus  grandes  analogies  avec  la  fluorescéine  et  qui,  soumis  à 
l'action  du  brome,  fournit  une  matière  colorante  semblable  à  l'éo- 
sine. 

Dans  la  préparation  de  ce  produit  de  condensation,  une  grande 
partie  de  1  acide  pyridinodicarbonique  se  scinde  en  CO*  et  en 
acide  nico tique*  g.  de  b. 

Sur   la   constitution   de  l'acide   styphnique  ; 
par  MM.  NŒLTING  et  COLLIN  (1). 

L'éther  éthylique  de  l'acide  styphnique,  chauffé  avec  de  la  soude 
ou  avec  son  carbonate  fournit  de  l'acide  styphnique. 

L'ammoniaque  à  froid  le  transforme  en  trinitrométaphénylène- 
diamine. 

Ces  réactions  conduisent  à  attribuer  à  l'acide  styphnique  la 
formule  symétrique 

CW(OlV{ipil){3)(AzO*){i)(AzO*){i)(Az0*){6), 

car  une  substance  renfermant  deux  groupes  AzO*  voisins  devrait, 
sous  l'influence  des  alcalis,  fournir  de  l'acide  nitreux,  ce  qui  n'a 
pas  lieu.  g.  de  b. 

Sur  quelques  modes  de  nitration  *  par  MM.  NŒLTING 

et  COIXIN  (2). 

Lorsqu'on  nitre  des  produits  monosubstitués  de  la  benzine 
dérivant  de  la  substitution  de  1  atome  d'hydrogène  par  un  groupe 
basique,  neutre,  ou  faiblement  acide  (H2,GH3,OH),il  se  forme  en 
quantité  dominante  un  dérivé  de  la  parasérie  à  côté  d'une  cer- 
taine quantité  de  l'isomère  ortho.  Si  le  groupe  substituant  ren- 
ferme un  groupeacide  (AzO*,CO*H,S03,CAz,COH...)  il  se  forme 
surtout  des  corps  met ani très. 

Si  on  neutralise  le  groupe  basique  AzH*  par  un  acide  éner- 
gique, tel  que  l'acide  sulfurique,  il  se  forme  également  à  côté 
des  dérivés  ortho  et  para  des  dérivés  de  la  méta-séiïe. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  f  79  p.  259. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellachuft,  t.  IV,  p.  2ôl. 
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Les  auteurs  ont  cherché  â  compléter  ces  résultats  par  l'étude 
quantitative  de  la  question. 

I.  Aniline.  —  En  soumettant  l'aniline  en  dissolution  dans  un 
grand  excès  d'acide  sulfurique  concentré  ou  fumant  à  l'action  de 
l'acide  nitrique,  on  n'est  pas  parvenu  à  obtenir  exclusivement 
de  la  m.-nitraniline  ;  il  se  forme  toujours  une  certaine  quantité 
de  dérivé  para . 

IL  Acétanilide.  —  On  dissout  1  kilogramme  d'acétanilide  dans 
4  kilogrammes  d'acide  sulfurique  concentré  ;  on  refroidit  avec 
un  mélange  de  glace  et  de  sel  et  on  ajoute  peu  à  peu  la  quantité 
théorique  d'acide  nitrique  1,4  additionné  de  1-2  kilogrammes 
d'acide  sulfurique.  La  réaction  étant  achevée,  on  laisse  reposer 
pendant  quelque  temps  et  on  verse  dans  l'eau  glacée  ;  la  pitra- 
cétanilide  se  sépare  sous  la  forme  de  flocons  jaunes  qui,  purifiés 
par  un,e  cristallisation,  fondent  à  207°.  Par  sa  purification  avec 
l'acide "chlorhydrique  concentré,  on  obtient  de  la  para-nitraniline, 
Le  rendement  atteint  95  0/0. 

III.  Paratoluidine.  —  En  nitrant  la  p.-toluidjne  d'après  la  me? 
thode  décrite  précédemment,  et  en  employant  10  parties  d'acide 
sulfurique,  on  obtient  un  mélange  de  nitrotoluidine, 

OW(AaH2)    (Az02)    (GH*) 

(1)  (2)  (4) 

fusible  à  114%  et  de  l'isomère  C«H3(AzH2)(i)(AzO*)(3)(CH»)4  fusible 
à  78°. 

Pour  obtenir  exclusivement  cette  deuxième  substance,  on 
ajoute  à  une  dissolution  fortement  refroidie  de  100  grammes  de 
p.-toluidine  dans  2  kilogrammes  acide  sulfurique  à  66  p.un  mélange 
de 75  grammes  acide  nitrique  D=l,48  et  300  grammes  acide  sul- 
furique concentré. La  température  ne  doits'élever  que  de  quelques 
degrés  au-dessus  de  0°,  On  laisse  reposer  le  mélange  et  on  verse 
5-6  litres  d'eau  en  ayant  soin  de  ne  pas  dépasser  25°  ;  on  filtre, 
on  étend  à  15-2Q  litres  et  on  sature  par  le  carbonate  de  soude; 
on  fil  ire,  on  lave  et  on  purifie  le  produit  exprimé,  par  cristalK** 
sation  dans  V^lqool  étendu.  Le  rendement  en  produit  fusible  à  77° 
atteint  le  poids  de  la-tolijidine  employée. 

IV.  Paraacétotoluide.  — -  En  nitrant  pomme  ewleiwua  ftveo 
4  parties  d'acide  sulfurique,  on  obtient  la  nitrotoluidine  fusible  a 
114°.  Par  l'emploi  de  20  parties  d'acide  sulfurique,  on  obtient  en 
outre  la  nitrotoluidine  fusible  à  77°. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  443 

Toutefois,  quelle  que  soit  la  quantité  d'acide  sulfurique  em- 
ployée, on  n'arrive  jamais  à  obtenir  exclusivement  le  dérivé  qié* 
tanitré. 

V.  Orthotoluidine, — Avec  10  parties  d'acide  sulfurique  on  ob- 
tient une  nouvelle  nitrotoluidine  fusible  à  107°,qui  a  pour  formule: 

C$H3(AzH2)    (GH3)    (Az02)    , 
(i)  «  (») 

VI.  Orthoacétotoluide.  —En  présence  de  20  parties  d'acide  sul- 
furique on  obtient  exclusivement  la  nitrotoluidine  fusible  à  167°. 

VII.  *-Métaxylidine  —  C6H3(AzH2)(1)(CH3)(3)(CH%). 

La  nitration  effectuée  en  présence  de  10  parties  d'acide  sulfu- 
rique fournit  une  nitroxylidine  fusible  à  123<>  qui  a  pour  formule: 

C«H*(AzH2)    (CH3)   (GH3)  {AzO*)    . 

(1)  (2)  (*)  (5) 

-  VIII.  %*-MétacétQxylide,~-  Nitré  par  l'acide  nitrique  seul,  ce 
corps  fournit  la  nitroxylidine  fusible  à  76°.  Nitré  en  présence  de 
4  parties  d'acide  sulfurique,  on  obtient  un  mélange  du  dérivé 
nitré  fusible  à  76°  et  de  celui  fondant  à  123*.  C'est  oe  dernier  qui 
prend  naissance  exclusivement  lorsqu'on  emploie  10  parties 
d'acide  sulfurique. 

IX.  P4-bTQmo*anilme.  —  En  employant  10  parties  d'acide 
sulfurique,  on  obtient  une  nouvelle  p.-bromonitraniline,  fusible 
à  131-132°,qui  a  pour  constitution  : 

G6H3(AzH2)    (Az02)    Br    . 
(1)  (3)    (4) 

Traitée  par  le  brome  en  excès,  en  dissolution  acétique,  elle 
fournit  la  même  nitr^niline  tribromée  qu'on  obtient  en  partant 
de  la  métanitraniline, 

.  X.  £thylaQétanilide.—La  nitration  a  été  effectuée  dans  5  parties, 
d'acide  sulfurique.  Le  produit  obtenu,  purifié  par  cristallisation 
dans  l'eau  bouillante  ou  dans  l'alcool  fond  à  118°, 

Saponifié  par  l'acide  chlorhydrique,  il  fournit  de  la  nitroéthyl- 
ajiiline,  qui  cristallise  en  prismes  volumineux  d'une  couleur 
jaune  de  soufre  et  doués  d'un  reflet  d'un  violet  bleu.  Ce  corps  fond 
à  96*  ;  réduit  par  rétain  et  l'acide  chlorhydrique,  il  fournit  de  la 
raonoéthylphéqylènediamine. 

XI.  Diméthylaniline.  —  On  obtient  avec  20  parties  d'acide  sul- 
furique le  dérivé  de  la  para-série.  Avec  5  parties  d'acide  sulfufl- 
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que,  la  nitration  est  très  difficile  et  donne  lieu  à  la  formation  de 
corps  résineux.  g.  de  b. 

Sur  la  nltroorthotolnidine  fusible  à  f  OV*  et  ses  dérivés  ; 

par  MM.  NŒLTING  et  COLLIN  (1). 

On  a  décrit  plus  haut  (V.  mémoire  précédent)  le  mode  de  for- 
mation de  cette  nitrotoluidine.  Les  auteurs  l'ont  soumise  à  une 
étude  approfondie  et  en  ont  préparé  quelques  dérivés. 

Dérivé  acétylé  :  obtenu  en  faisant  bouillir  la  matière  avec  de 
l'anhydride  acétique,  il  cristallise  en  aiguilles  jaunâtres,  fusi- 
bles à  150°-151°. 

Nitroorthocrésylol    C«H*(OH),  .(CH3WAz(W    .— On  dissout 

100  grammes  de  sulfate  de  nitrotoluidine  dans  2,500  grammes 
d'eau  et  250.  d'acide  sulfurique  66°  ;  on  refroidit  avec  de  la  glace 
et  on  ajoute  66  ce  de  nitrite  de  sodium  à  52,5  0/0. 

On  laisse  reposer  pendant  quelque  temps  et  on  chauffe  lente- 
ment à  Tébullition.  Lorsque  le  dégagement  d'azote  a  cessé,  le 
nitrocrésylol  formé  se  dépose  en  flocons  volumineux  d'un  jaune 
clair.  Le  rendement  est  théorique. 

Le  nitrocrésylol  cristallise  dans  la  ligroïne  bouillante  en  ai- 
guilles jaunes,  fusibles  à  106-108°. _ 

Nitrocrésyloldibromé.  —  Ce  corps  cristallise  en  aiguilles 
jaunâtres,  fusibles  à  91-92°.  Il  s'obtient  en  ajoutant  du  brome  à 
une  dissolution  aqueuse  de  nitrocrésylol. 

Amidocrésylol  C6H3(OH)(CH3)(AzH«).  —  Obtenu  par  réduc- 
tion du  dérivé  nitré,  *il  est  identique  au  corps  obtenu  par  M.Wal- 
lach  en  partant  de  la  méta-crésylène-diamine. 
O.-crésyloltrinitré  C6H(OH)(i)(GH3)(î)(AzO*)(4)(AzO*)(5)AzO*)(6). 
—  On  dissout  la  nitrotoluidine  dans  2  molécules  d'acide  nitrique 
et  on  transforme  en  dérivé  diazoïque  ;  on  verse  la  liqueur  dans 
l'acide  nitrique  chaud  D=  1.33,  et  on  fait  bouillir.  Par  le  refroi- 
dissement, il  se  sépare  une  huile  jaune,  quon  purifie  par  des 
cristallisations  répétées  dans  l'alcool  ou  dans  l'acétone. 

Ce  corps  fond  à  102°;  chauffé  avec  des  alcalis,  il  donne  de 
l'acide  nitreux  ;  avec  l'aniline,  on  obtient  de  la  diazoamidoben- 
zine. 

Le  trinitrocrésylol  se  combine  aux  hydrocarbures,  matières 
colorantes  dérivant    du   métaamidocrésyloL    Le    métaamido- 

(1)  Deutsche  chemiaehe  Geaellachaft,  t.  IV,  p.  268, 
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crésylol  se  comporte  avec  l'acide  nitreux  tout  comme  la  m.-phé- 
nylènediamine.  On  obtient  des  matières  colorantes  analogues  au 
brun  Bismarck. 

Les  corps  diazoïques  forment  avec  le  métaamidocrésylol  des 
matières  colorantes  de  la  classe  des  chrysoïdines. 

Le  m.  amidocrésylol  traité  par  la  nitrosodiméthylaniline  ou 
soumis  à  l'oxydation  avec  des  paradiamines  fournit  des  corps 
analogues  aux  couleurs  vertes.  g,  de  b. 

Sur  les  dérivés  azoïques  et  dlsazoïques  des  erésylols  % 
par  MM.  NŒLTING  et  KOHN  (1). 

I.  Dérivés  azoïques  du  p.-crésylol  (phénylazo-para-crésylol) 
C«H*-Az=Az-G6H3(OH)(1)(CH3)(4). 

On  additionne  une  dissolution  alcaline  de  p.  crésylol  de-  chlo- 
rure de  diazobenzine  en  opérant  suivant  les  méthodes  nouvelles. 
Il  se  sépare  un  précipité  de  couleur  orange,  dont  la  quantité 
augmente  par  le  repos.  Ce  produit  cristallise  dans  la  benzine  en 
lamelles  orangées,  fusibles  à  108-109°. 

Le  rendement  est  théorique.  Ce  corps  est  solubledans  les  alca- 
lis étendus,  peu  soluble  dans  les  alcalis  concentrés.  Le  dérivé 
azoïque  formé,  laissé  en  contact  avec  du  chlorure  de  diazobenzine 
pendant  plusieurs  jours  à  0°,  n'a  pas  donné  trace  de  dérivé  disa- 
zoïque. 

Dérivé  acétylé  C«H3Az=Az-C«H3(OC*H30)(CH3). 

Préparé  comme  d'habitude,  il  cristallise  en  fines  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  67-68°. 

Dérivé  benzoylé.  Aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  113°.  Résiste 
énergiquement  à  la  saponification. 

Azobenzine-azo-p.-crésylol. 

G6H3  —  Az  ^  Az  —  G6H*  —  Az  =  Az  —  G6H3(GH3)(OH). 

On  dissout  une  molécule  d'amidoazobenzine  dans  une  petite 
quantité  d'alcool  bouillant,  on  ajoute  2  molécules  d'acide  chlorhy 
drique  et  on  verse  dans  de  l'eau  glacée  ;  la  liqueur  est  addition- 
née de  la  quantité  théorique  de  nitrate  de  soude  ;  on  laisse  re- 
poser pendant  quelque  temps  et  on  ajoute  le  dérivé  diazoïque  à 
la  dissolution  alcaline  de  para-crésylol. 

Le  produit  obtenu,  insoluble  à  froid  dans  une  liqueur  alcaline, 

(1)  Deutsche  ehemische  Gesellschafl,  t.  f  7,  p.  351. 
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est  purifié  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique  cristalliBable. 
U  forme  des  aiguilles  brunes»  fusibles  à  160°. 
Para-crésyl-azoparacrésylol 

G*H*(GH3)[Az  =  Aï  —  C«H3(OH)(GH3)      i 

L  (i)        (4)  J 

(i)  (i) 

On  obtient  ce  corps  en  partant  de  p.-diazotoiuène  et  dep.-crésylol 
Il  forme  des  lamelles  fusibles  à  112-113°.  Le  dérivé  acétyléfonù 
à  91°;  le  dérivé  benzoylé  à  95°. 

Acide  phényl-azo-p.-crésylol-sulfonique 

C6H4(S03H)(  Az  =  Az  —  G«H8 .  OH .  GH3    \ 

(i)  (*)/ 

(*)  (i) 

On  ajoute  à  une  dissolution  alcaline  de  p.  crésylol  de  l'acide 
p.-diazophényl-sulfureux,  préparé  avec  du  sulfanilate  de  soudeet 
de  l'acide  nitreux.il  se  précipite  un  sel  acide  par  addition  d'acide 
chlorhydrique.  L'acide  libre  est  obtenu  au  moyen  d'acide  chlor- 
hydrique  concentré  et  purifié  par  cristallisation  dans  l'acide  chlor- 
hydrique étendu.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  brun  jaune,  à 
reflets  violets.  ' 

Ce  corps  forme  des  sels  acides  de  la  formule  générale 
C«H*(S03K')Az=Àz— C6H3(OH)(CH3).  Il  teint  la  laine,  la  soie  en 
jaune  orangé. 

Ce  même  corps  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  au  bain- 
marie  le  phényl-azo-p.-crésylol  avec  de  l'acide  sulfurique  fumant. 
Pour  1  partie  du  dérivé  azoïque,  on  emploie  4-5  parties  d'acide 
sulfurique  ordinaire  et  1  molécule  de  SO3  à  l'état  d'acide  fumant 
à  60-65  0/0.  L'emploi  de  ce  dernier  acide,  qui  est  liquide  à  la 
température  ordinaire,  est  beaucoup  plus  concentré  que  oelui  de 
l'acide  pyrosulfurique  à  45  0/0  SO3  qui  est  solide. 

Les  auteurs  ont  préparé  encore  quelques  dérivés  azoïques  sul- 
fonés  du  p.-crésylol. 

En  faisant  agir  le  chlorure  de  diazobenzine  sur  l'acide  sulfoné 
obtenu  en  traitant  le  p.  crésylol  avec  de  l'acide  sulfurique  ordi- 
naire, on  obtient  une  matière  colorante  orangée,  qui  a  pour  for- 
mule 

G6H5Az  =  Az  —  G6Hf(OH)    (GH3)    (SCPH) 

V         -'(If  '(2) 

L'acide  libre  cristallise  en  lamelles  d'un  rouge  brun,  très  solu- 
bles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool. 
Les  corps  di azoïques  ne  se  combinent  pas  à  l'acide  p.-crésylol 
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disulfonique:  ^H^OH^jtCH^J^SO^H)9^).  En  général  un  phénol 
où  la  position  para  et  deux  des  positions  ortho  sont  occupées,  ne  se 
oombine  pas  aux  corps  diazoïques.  Le  phénol  tribromé  par 
exemple,  se  comporte  comme  le  corps  mentionné  plus  haut. 

En  faisant  agir  le  dérivé  diazoïque  de  l'acide  p.-toluidine  sulfo- 
nique.  G«H3(AzH3)(i)(GH3)(4)(S03H)(2)  sur  le  p.  crésylol,  on  ob- 
tient un  corps  azoïquô  qui  ressemble  aux  corps  précédents  et 
cristallise  en  cristaux  d'un  rouge  brun  à  reflets  violets. 

Rédaction  des  dérivés  aeoïques  du  para-crésylol. 

La  réduction  a  été  effectuée  à  chaud  par  le  chlorure  stanneux; 
pour  les  corps  non  sulfonés,  la  séparation  de  l'amidocrésylot  et  de 
l'aniline  régénérée  est  assez  difficile  :  en  revanche  elle  s'effectue 
très  nettement  en  partant  des  dérivés  azoïques  de  l'acide  sulfani- 
lique.  Dans  les  deux  cas,  on  obtient  le  même  amido-p. -crésylol. 

Voici  comment  on  isole  cette  dernière  substance.:  — On  chauffe 
le  mélange  à  réduire  au  bain-marie  jusqu'à  décoloration;  il  est 
préférable  de  se  servir  du  sel  de  baryum  du  dérivé  azoïque  qu'on 
obtient  en  précipitant  la  liqueur  par  le  chlorure  de  baryum  et 
l'acide  chlorhydrique.  On  évapore  la  liqueur  réduite,  on  filtre  pour 
séparer  le  sulfanilate  de  baryum  régénéré,  pn  étend  d'eau,  on 
précipite  l'étain  par  l'hydrogène  sulfuré  et  on  évapore  la  liqueur 
filtrée  dans  un  courant  dëH28.  On  concertât^  fortement  et  on 
ajoute  du  carbonate  de  soude  ; Tamidocrésylol  mis  en  liberté  se 
précipite  sous  la  forme  de  lamelles  grises;  on  filtre  rapidement, 
on  dessèche  dans  le  vide,  sur  l'acide  sulfurique,  on  dissout  dans 
l'éther  absolu  et  on  précipite  la  dissolution  par  l'acide  chlorhy* 
drique  gazeux.  On  filtre  à  la  trompe,  on  lave  avec  l'éther  absolu 
et  on  dessèche.  On  obtient  ainsi  une  poudre  formée  de  petites 
aiguilles  blanches,  inaltérables  à  l'air.  Le  produit  impur  se  résini- 
fie  rapidement.  Le  chlorhydrate  d'amidocrésylol  se  volatilise  déjà 
au  bain-marie.  Il  est  insoluble  dans  l'éther,  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool  ;.  il  est  coloré  par  le  chlorure  ferrique. 

La  base  libre  cristallise  en  lamelles  blanches,  fusibles  à  135°  ; 
elle  est  stable  à  l'air  à  l'état  pur.  Elle  se  dissout  dans  l'alcool, 
l'éther  et  le  chloroforme,  médiocrement  dans  l'eau  et  dans  les 
hydrocarbures.  Ce  corps  ne  donne  pas  les  réactions  colorées  des 
méta-amidophénols.  11  appartient  donc  à  la  série  ortho  et  a  pour 
formule  C6H^OH)(i)(GH*  )(4)(AzH»)(a).  Il  est  identique  à  l'amido- 

crésylol  obtenu  par  réduction  du  nitroparaçrésylol  fusible  à  84°. 
.    Ethényl-amidop&racrésylol. 
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C6H»  (CH3)  ^Az^~GH3  ;  on  chauffe  à  reflux  Pendant  quel" 
ques  heures  du  chlorhydrate'd'amido-p.-crésylol,  de  l'anhydride 
acétique  en  excès  et  de  l'acétate  de  sodium  fondu.  La  réaction  étant 
achevée,  on  distille  le  produit.  Par  des  rectifications  répétées,  on 
obtient  un  liquide  bouillant  à  218-219°  sous  la  pression  de  748""", 
doué  d'une  odeur  particulière.  Cette  substance  est  très  peu  solu- 
ble  dans  l'eau.  Elle  forme  avec  les  acides  des  sels  instables. 
Chauffée  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  au  bain-marie,  elle  se 
transforme  en  longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  159-160°, 
constituées  par  ledérivéacétylé  G6H3(OH  (i)(AzH.CH3)(2)(G8H30)(4) 

Constitution  des 'dérivés  azoïques  du  p.-crésylol.  Des  recher- 
ches précédentes,  on  déduit  que  dans  la  formationde  ces  produits 
le  groupe  azoïque  Az=Az  entre  en  position  ortho  par  rapport 
au  groupe.  OH. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  obtenir  le  p.-crésyl-azo-p.-crésybl 

C*HKm//Az  ~  G6H3  \OH 3  en  Partant  du  dérivé  amido* 
azoïque  correspondant,  et  obtenu  en  faisant  agir  le  p.-diazotoluène 
sur  la  p.-toluidine.  On  y  arrive,  quoique  avec  de  mauvais  rende- 
ments en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  le  dérivé  amidoazoïque  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré; on  ajoute  en  refroidissant  1  molécule  de  sulfate  de  nitro- 
syle;  on  laisse  reposer  pendant  quelques  heures,  on  verse  dans 
l'eau  et  on  chaulfe  lentement  à  l'ébullition  ;  il  se  dégage  de  l'azote 
et  il  se  sépare  une  résine  rouge  ;  on  pulvérise  et  on  traite  à  plu- 
sieurs reprises  par  la  soude  caustique  bouillante.  La  majeure 
partie  du  produit  reste  insoluble,  la  liqueur  est  précipitée  par  de  l'a- 
cide chlorhydrique;  le  corps  obtenu  est  purifié  par  cristallisation 
dans  le  toluène.  Il  fond  à  112-113°.  La  transformation  des  corps  ami- 
doazoïques  en  corps  oxyazoïques  sous  l'influence  du  nitrite  de 
soude  paraît  donc  s'effectuer  beaucoup  plus  difficilement  que 
celle  des  aminés  en  phénols. 

II.  Dérivés  azoïques  de  TorthocvésyloL  Phénylazo-orthocré- 
sylol  C«H»Az  =  Az(4)— C6H3(OH)(1)(CH3)(2).  —  On  additionne  de 
chlorure  de  diazobenzine  Torthocrésylol  en  dissolution  alcaline; 
la  majeure  partie  du  produit  reste  en  solution  :  on  précipite 
par  un  acide  et  on  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  un 
mélange  de  benzine  et  de  ligroïne  ou  dans  l'alcool  étendu. 

Le  dérivé  azoïque  cristallise  en -belles  lamelles  jaunes,  brillan- 
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tes,  fusibles  à  129-130*,  douées  de  propriétés  basiques  faibles. 

Le  produit  brut,  obtenu  par  précipitation  de  la  dissolution  alca- 
line, renferme  une  certaine  quantité  du  corps  disazoïque  qui 
convenablement  purifié,  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguil- 
les brunes,  fusibles  à  114-115°  qui  ont  pour  formule 

(C6H5AzAz)2G6H2  <£H3 

Ce  corps  est  moins  soluble  dans  les  dissolvants  usuels  que  le 
dérivé  monoazoïque  ;  les  alcalis  le  dissolvent  en  donnant  une  li- 
queur rouge  jaune. 

Ce  corps  disazoïque  peut  être  préparé  plus  simplement  en  fai- 
sant agir  2  molécules  de  chlorure  de  diazobenzine  sur  une  disso- 
lution alcaline  d'o.-crésylol. 

Son  dérivé  acétylé  fond  à  120-121°. 

Le  dérivé  acétylé  du  phényl-azo-o.-crésylol  cristallise  en  la- 
melles jaunes,  fusibles  à  81-82°. 

Dérivé  benzoylé,  —  Il  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes 
fusibles  à  110-111°. 

A  cide  phényl-azo-ortho-crésylol-para-sulfonique 

SO^H  —  Q6H*  —  Az  =  Az  —  G6H3(OH)    (CH*)    . 

(1)  (2) 

L'acide  libre  cristallise  en  aiguilles  d'un  rouge  brun,  solubles 
dans  l'eau  bouillante. 

Le  sel  de  sodium  renferme  2  molécules  d'eau  de  cristallisation; 
celui  de  baryum  en  renferme  3.  Ce  dernier  est  presque  insoluble 
dans  l'eau  froide. 

Réduction  des  dérivés  azoïques  deVo.-crésyloL  —Les  dérivés 
azoïques  de  To.-crésylol,  soumis  à  l'action  des  réducteurs,  four- 
nissent du  p.-amido-crésylol,  fusible  à  174-175°;  ce  corps  est 
identique  au  produit  de  réduction  du  nitroso-orthocrésylol. 

Le  chlorhydrate,  obtenu  par  précipitation  de  la  dissolution 
éthérée  au  moyen  d'acide  chlorhydrique  gazeux,  forme  une  poudre 
cristalline  blanche,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  chlorure 
ferrique  ne  donne  aucune  coloration. 

III.  Dérivés  azoïques  du  meta-  crésylol.  —  Phényl-azo~méta» 
erésyloL  —  En  ajoutant  du  chlorure  de  diazobenzine  à  une  disso- 
lution alcaline  de  métacrésylol,  on  obtient  un  précipité  et  une  li- 
queur fortement  colorée  qui  précipite  par  l'addition  d'un  acide. 
La  partie  insoluble  dans  les  alcalis  est  constituée  par  un  dérivé 
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diazoïque.  Ce  dernier  cristallisa  en  lamelles  d'un  rouge  brup7  fu- 
sibles à  149°,  Son  dérivé  acétylé  fond  à  156- 157°, 

Le  phénylazométacrésylol  cristallise  dans  la  ligroïna  en  belles 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  109°, 

Le  dérivé  sulfoné  de  l'orthotoluidine,  préparé  d'après  la  méthode 
de  Nevile  et  Winther,  traité  par  l'acide  nitreux  et  associé  au  méta- 
crésylol,  donne  un  corps  azoïque  qui  a  pour  formule 

G6H3(CH3)    (S03H)    Az    =Az  —  C6H3(OH)    (GH3) 

»  (5)       (i)  (4)  C3) 

et  qui  cristallise  en  petits  cristaux  d'un  rouge  brun/ très  solubles 
dans  l'eau.  Il  forme  des  sels  acides  bien  cristallisés, 

La  réduction  des  dérivés  azoïques  du  métacrésylol  fournit  du 
p.-amidocrésylol.  Les  dérivés  azoïques  de  l'o.-crésyloi  sont  donc, 
à  ce  point  de  vue,  semblables  à  ceux  préparés  avec  le  métacré- 
sylol. 

Constitution  des  dérivés  disazoïques.  —  Pour  résoudre  cette 
question,  les  auteurs  ont  préparé  d'abord  les  éthers  des  dérivés 
disazoïques  et  ont  soumis  ces  corps  à  la  réduction  ;  il  était  à  pré- 
voir que  la  stabilité  des  dérivés  amidés  se  trouvant  ainsi  nota- 
blement augmentée,  on  pourrait  les  isoler  et  les  comparer  aux 
amidophénols  déjà  connus.  D'autre  part,  les  amidophénols  et 
leurs  éthers  se  comportent  comme  les  aminés,  et,  par  l'examen 
des  réactions  colorées  des  diamidophénols,  on  peut  les  rattacher 
aux  trois  séries  des  diamines.  Notons  qu'un  des  groupes  azoïques 
du  disazophénol  se  trouve  en  para,  par  rapport  à  OH  ;  il  ne  reçte, 
pour  le  second  groupe,  que  la  position  ortho  ou  meta,  et,  par  ré- 
duction, on  doit  obtenir  des  corps  se  rapprochant  des  ortho- ou 
des  métadiamines. 

Pour  préparer  le  phényUdisazo^méthyUphénol 

(G^HSAz  =  Az)2C6H30CH3, 

on  dissout  3  grammes  de  phényldisazophénol  dans  90  centimètres 
cubes  d'alcool  absolu,  on  ajoute  4  centigrammes  de  potassium, 
et  après  cessation  de  dégagement  d'hydrogène,  2 -2**,  5  d'iodure 
de  méthyle;  on  chauffe  pendant  quelques  heures  au  bain-mtria, 
an  évapore  l'alcool,  on  lave  à  l'eau  et  on  fait  cristalliser  dans  la 
ligroïne.  On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles  jaunes,  fusîMes  à 
110°,  coflstituées  par  l'éther  méthylique  cherché. 
.  lie  dérivé  acétylique  (GW*Az^Az)*&HH)&m)  cristalii» 
&&$  l'akool  ea  aiguilles  jaunes*  fusibles  k  iliK 


Le  dérivé  benzoylé,  obtenu  avec  le  dérivé  diazoïque  et  le  chlo- 
rure de  benzoyle,  cristallise  (Jane  Tajcepl  en  aiguilles  jaunes,  fu- 
sibles à  138-139°. 

Réduction  des  éthers  des  dérivés  disazoîques.  —  Elle  a  été 
effectuée  à  froid,  sous  l'influence  de  l'acide  acétique  cristallisable 
et  du  zinc  en  poudre.  La  liqueur,  réduite  telle  quelle,  a  été  sou- 
mise à  Faction  de  divers  réactifs.  Par  addition  de  nitrite,  il  y  a 
une  coloration  brune  ;  le  chlorure  de  diazobenzine  détermine  la 
formation  d'une  chrysoïdine.  En  oxydant  la  liqueur  en  présence 
de  diméthyl-^.-phénylène-diamine  (obtenue  par  réduction  de  la 
nitrosodiméthylaniline),  on  obtient  les  couleurs  neutres  de  Witt. 
Ces  réactions  sont  celles  des  méta-diamines.  Le  phényl-disazo- 
pjiénol  a  donc  pour  formule  de  structure 

OH 
/\m  =  te  -^  C#ï5 


Az  =  Az  —  G6H« 

Les  éthers  des  disazocrésylols  donnent  les  mêmes  réactions. 

Le  paracrésylol  ne  donnant  pas  de  dérivé  disazoïque,  on  en  dé- 
duit le  fait  qu'il  ne  peut  se  fixer  sur  une  molécule  benzinique 
plus  d'un  groupe  azoïque  en  ortho  par  rapport  à  OH.    g.  de  b. 

Su*  le  nltroso-orthocrésylol  ;  par   MM,    NŒLTING  et   KOHI?    (1). 

On  dissout  urçe  partje  4'orthocrésylol  dans  30-40  parties  d'P&u 
et  on  ajoute  en  refroidissant  la  quantité  théorique  d'une  dissolu- 
tion de  sulfate  de  nitrosyle.  Le  dérivé  ntirosé  gagQ£  le  fond  du 
vase  ;  on  décante,  on  dissout  dans  l'ammoniaque,  pft  précipite 
les  impuretés  par  l'acide  carbonique  et  on  verse  la  dissolution 
ammoniacale  dans  l'acide  sulfurique  étendu  et  refroidi  ;  on  pj^riQe 
par  cristallisation  dans  l'çau  ou  daps  }a  benzine. 

Ce  corps  çst  aisément  soluble  dans  l'eau  chpgifc  ei  4ft9#  i&& 
alcalis.  Il  fond  à  134-135°  en  se  décomposant.  Oxydé  par  leferri- 
cyanure  de  potassium,  il  fournit  un  nitro-orthocrésylol,  fusible  à 
94-95°.  L'acide  nitrique,  D.  =4,83,  le  transforme  en  dinitrocré- 
sylol,  fusible  à  85-86°.  Réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique, 
il  fournit  PamidocrésyloI,  fusible  à  174-175°. 

Le  nitroso-o.rcrésylol  $  dojic  pour  formée  de  structure 
C*H»(ÔH)(i)(CH8)»(A^O)4.  »,  W  s, 

(1)  Deutsche  chemische  Goie/lsçhiff,  i.  JLJT,  ^.  #70. 
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Sur  l'Introduction  du  groupe  dlazoïqne  dans  des  composés  de  la 

para-série  ;  par  M.  P.  GRIESS  (1). 

L'auteur  rappelle  qu'il  s'est  élevé  à  plusieurs  reprises  contre 
Tidée  admise  par  quelques  chimistes  sur  l'impossibilité  d'asso- 
cier à  un  corps  aromatique  de  la  p.-série  un  dérivé  diazoïque. 
Il  a  montré,  entre  autres,  que  Vacide  p.-diazophényl-sulfureux 
pouvait  s'unir  à  Vacide  p.-oxybenzoïque  pour  donner  un  corps 
azoïque  C«H*(S03H)(4)Az(1)=Az  — C«H3(CO-OH)(i)(OH)(4),  qu'il  a 
découvert  en  1876. 

Il  a  étudié,  en  outre,  l'action  des  dérivés  diazoïques  sur  le 
p.-nitrophénol.  On  obtient  ainsi  des  corps  qu'on  peut  assimiler 
aux  dérivés  diazoamidés.  L'auteur  a  étudié  principalement  l'action 
de  l'acide  o.-diazobenzoïque  sur  le  p.-nitrophénol.  On  ajoute  du 
nitrate  d'acide  o.-diazobenzoïque  à  une  dissolution  alcaline  de 
p.-nitrophénol;  on  acidifie  fortement  par  l'acide  acétique;  le  pro- 
duit formé  se  sépare  sous  forme  de  cristaux.  Il  se  dissout  dans 
l'alcool  froid  sans  s'altérer  et  se  sépare  par  évaporation  spontanée 
en  lamelles  blanches  qui  font  explosion  lorsqu'on  les  chauffe.  Il 
est  insoluble  dansl'éther;  l'eau  bouillante  le  décompose  en  azote, 
en  acide  salicylique  et  en  p.-nitrophénol.  Cette  réaction  montre 
que  le  corps  a  pour  formule 

C6H4(COOH)Az  =  Az — 0  —  CW.AzO* 

L'o.-nitrophénol  peut  former  un  produit  analogue,  beaucoup 
moins  stable.  L'acide  p. -diazo benzine  sulfonique  et  quelques  autres 
acides  sulfonés  ne  se  combinent  pas  au  p.-nitrophénol. 

Dans  le  cours  de  ses  recherches,  l'auteur  a  souvent  remarqué 
que  les  divers  dérivés  diazoïques  réagissent  de  différentes  manières 
sur  un  seul  et  même  phénol  ou  dérivé  amidé.  Ainsi  l'acide  p.-di- 
azophénolsulfonique  ne  se  combine  pas  au  phénol  proprement 
dit,  tandis  que  ce  dernier  peut  s'unir  à  la  plupart  des  autres  dé- 
rivés diazoïques  en  donnant  des  corps  oxyazoïques.      g.  de  b. 
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Brevets  allemands. 


28.217.  —  Dépend  du  brevet  24317.  —  Préparation  (Tune 
base  solide.  —  Société  par  actions  pour  la  fabrication  de  l'aniline» 

(1)  Deutsche  chemiache  Gesellseh&ft,  t.  f  1,  p.  338. 
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à  Berlin.  —  20  juin  1883.  —  En  faisant  agir  3  molécules  d'al- 
déhyde à  la  température  ordinaire  sur  une  dissolution  de  2  mo- 
lécules de  chlorhydrate  d'aniline,  on  n'obtient  pas  de  chlorhy- 
drate de  quinaldine,  mais  bien  une  base  ayant  pour  formule 
G18H20Az2.  Ce  corps,  soumis  à  la  fusion  seul  ou  en  présence  d'un 
chlorure  métallique  fournit  du  chlorhydrate  de  quinaldine. 

28820.  —  Préparation  de  matières  colorantes  brunes  et 
rouges.  —  M.  L.  Paul  à  Elberfeld.  —  13  décembre  1883.  —  On 
obtient  les  matières  colorantes  brunes,  en  combinant  la  diazo- 
benzine  ses  homologues  et  dérivés  sulfonés^aux  dérivés  mono- 
sulfonés  de  l'a-  et  de  la  p-naphty lamine.  On  opère  en  solution 
acidifiée  par  l'acide  acétique.  Les  matières  colorantes  obtenues 
avec  les  dérivés  diazoïques  non  sulfonés  sont  ensuite  traitées 
par  l'acide  sulfurique.  On  obtient  alors  des  acides  di  =  et  tri- 
sulfonés  des  corps  C«H».Az=Az.C6H*.Az=Az  C^H^.AzH9. 
Ces  produits,  soumis  à  l'action  de  l'acide  nitreux  et  de  l'eau  bouil- 
lante fournissent  des  matières  colorantes  rouges  appartenant  au 
type  C6H\Az=Az.C«H4.Az.=AzC1°H«.OH.  Les  matières  colo- 
rantes brunes,  transformées  en  dérivés  diazoïques  et  associées 
aux  phénols  ou  à  leurs  dérivés  sulfonés  fournissent  des  rouges 
violacés  du  type 

i 

G6H5.Az  =  Az.C6H4.Az  =  AzC™H6Az  =  Az.R  .OH. 

29067.  Préparation  de  dérivés  bisulfitiques  solubles  des  cou- 
leurs azoïques.  —  Ancienne  maison  Meister  Lucius  et  Brumng, 
à  Hôchst-sur-Mein.  —  16  décembre  1883. —  On  fait  digérer  à 
froid  ou  à  une  température  modérée  les  matières  colorantes 
azoïques  insolubles  dans  l'eau  avec  une  dissolution  concentrée 
de  bisulfite  de  soude.  Par  addition  de  sel  marin,  la  matière  colo- 
rante se  précipite.  Ces  produits,  traités  par  les  alcalis  et  les  ni- 
trites  ou  soumis  à  l'action  de  l'eau  bouillante,  se  décomposent 
en  régénérant  la  matière  primitive.  Si  on  imprime  sur  tissu  avec 
la  solution  bisulfitique,  convenablement  épaissie  et  qu'on  vapo- 
rise, la  matière  colorante  se  trouve  fixée  solidement  à  la  fibre. 

28982.  —  Procédé  de  solidification  de  pétrole  et  dautres 
huiles.  —  M.  Léonard  Roth,  à  Brooklyn  (É  tat  de  New-York.)  — 
2  juin  1883.  —  On  dissout  à  chaud  dans  l'huile,  2  0/0  d'un  acide 
gras  ;  on  ajoute  0.02  à  2  0/0  d'acide  sulfurique,  chlorhydrique, 
nitrique  ou  acétique  et  on  traite  le  mélange  par  de  l'eau  alcaline 
qui  provoque  la  coagulation;  les  impuretés  qui  gagnent  le  fond 
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du  verf e  BOtit  séjtàréôë  mécaniquement.  Les  huilés  Obtenues  dont 
la?ées  à  l'eau  faiblement  acide  et  fondues  ;  elles  se  transforment 
en  une  masse  solide  ressemblant  à  de  la  paraffine  que  Ton  peut 
directement  employer  pour  l'éclairage.  En  ajoutant  une  plus 
grande  quantité  d'acide,  la  masse  coagulée  redevient  liquide  ;  on 
peut  alors  séparer  les  huiles  mécaniquement. 

290804.  —  Préparation  bt  séparation  des  acides  p-naph.tyla- 
mine-monosulfoniques  et  des  matières  colorantes  azoïques  qui 
en  dérivent.  —  M.  Dahl  et  G*e,  à  Barmen.  —  2  Mars  1884.— 
L'acide  p-naphtylamine-mono-sulfonique,  décrit  dans  le  brevet 
20760  par"  la  Fabrique  badoise  d'anïline  et  de  soude  n'est  pas  tin 
corps  unique  ;  il  renferme  trois  isomères  qui  se  forment  en  quan- 
tités variables  suivant  le  mode  d'action.  On  les  sépare  de  la  ma- 
nière suivante.  Le  sel  de  soude  brut  est  soumis  à  l'ébullition 
avec  6  parties  d'alcool  à  90-95.  Le  sel  insoluble,  traité  par  le  ni- 
trite  de  soude  et  l'eau  bouillante  fournit  l'acide  a-monosulfoné 
du  (3-naphtol  de  Bàeyer.  On  évapore  l'alcool,  on  ajoute  un  acide 
et  on  saturé  par  le  carbonate  de  baryum  à  l'ébullition.  Par  le  refroi- 
dissement de  la  liqueur  filtrée,  il  se  sépare  le  sel  d'un  acide 
identique  au  corps  décrit  par  Brùnner  dans  le  brevet  22547.  Il 
reste  en  dissolution  un  nouvel  acide  dont  le  sel  de  baryum  est 
très  solubie .  Ge  dernier  se  forme  en  quantité  dominante  lors- 
qu'on attaque  la  (3-naphtylamine  par  3-4  parties  d'acide  fumant  à 
10-20  0/0  de  SO3  et  en  ne  dépassant  pas  85d.  En  combinant  le 
nouvel  acide  p.-naphtylamine-monosulfonique  avec  les  dérivés 
sulfonés  de  l'a  et  du  p-haphtol,  on  obtient  des  ponceâux  plus  ou 
moins  violacé . 

29123.  —  Préparation  cT  hydro-dérivés  alcooliques  des  oxy- 
méthyl-quinoléines  et  de  leurs  éthers  méthyliques  et  éthyh'ques. 
—  8  juin  1883.  —  On  commence  par  préparer  de  l'oxy-orthotolu- 
quinoléine  et  de  Poxyparatoluquinoléine,  soit  en  fondant  des 
acides  sulfonés  correspondants  avec  la  potasse,  soit  en  décompo- 
sant par  l'eau  bouillante  les  dérivés  diazoïques  des  amidotolû- 
qulnoléines.  En  nitrant  la  méthylquinoléine,  en  réduisant  et  en 
décomposant  le  dérivé  diazoique  par  l'eau,  on  arrive  à  Toxymé- 
thyloxyquinoléine. 

Les  oxyquinoléines  ainsi  obtenues  sont  soumises  à  l'action  des 
réducteurs  et  traitées  ensuite  par  un  éther  simple  ;  on  peut  effec- 
tuer la  réaction  d'une  manière  inverse. 

28884.  Dépend  du  brevet  2096.  —  Perfectionnements  apportés 
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à  la  fabrication  du  violet  de  Paris  sulfoconjugué.  —  Société  ano- 
nyme des  matières  et  produits  chimiques  de  Saint-Denis.  —  14  dé- 
cembre 1883.  —  Le  produit  de  sulfoconjugaison  brut  du  violet 
de  Paris  est  saturé  par  une  base  dont  le  sulfate  est  soluble  et 
introduit  dans  le  commerce  sous  forme  de  pâte.  On  évite  par 
cette  opération  la  décomposition  qui  résulte  de  Tévaporation  du 
sel  de  chaux  de  la  matière  colorante. 

28900.  —  Préparation  de  dérivés  hydrogénés  et  de  substitu- 
tion de  la  quinoléine  renfermant  les  atomes  substituants  dans  le 
noyau  pyridique,  en  partant  d acide  o.-nitrophényllactique  ou 
et  orthophénylalanine.  — À.  Èinhorn,  à  Munich.  —  16  mars  1883. 

—  En  réduisant  l'acide  o.-nitrophényllactique,  ses  homologues, 
ses  produits  de  substitution  et  ses  dérivés  alcooliques,  il  y  a 
élimination  d'eau,  et  les  dérivés  orthoamidés  formés  en  premier 
lieu  se  transforment  en  dérivés  de  la  quinoléine.  Par  exemple, 
en  réduisant  par  le  sulfate  ferreux  et  l'ammoniaque  de  l'acide 
o.-nitrophényllactique,  on  obtient  de  la  dioxydihydroquinoléine 
C9H»Az03  +  2H=H*0+C9H9Az02.  Si  on  réduit  d'une  manière 
analogue  l'c-nitrophénylalanine  et  ses  dérivés,  non  seulement 
il  y  a  élimination  d'eau,  mais  un  groupe  amidogène  est  rem- 
placé par  l'oxybenzoyle.  L'o.-nitrophénylalanine  fournit  de  la 
dioxydihydroquinoléine. 

28901.  —  Certificat  d'addition  au  brevet  28065  du  19  janvier 
1884.  —  Perfectionnements  apportés  au  procédé  pour  la  fabri- 
cation et  remploi  des  matières  colorantes  qu'on  obtient  en  fai- 
sant agir  les  métaux  sur  les  acides  nitrosonaphtol-sulfoniques* 

—  Sans  et  Cie,  à  Francfort-sur-Mein.  —  16  mars  1884.  —  Les 
matières  colorantes  décrites  dans  le  brevet  principal  se  forment 
aussi  directement  sur  la  fibre  lorsqu'on  additionne  le  bain  de  tein- 
ture acide  du  sel  métallique  à  employer  et  d'acide  nitrosonaphtol- 
sulfonique.  Il  est  également  avantageux  d'ajouter  au  bain  de 
teinture  du  sel  métallique,  qui  a  été  employé  dans  la  fabrication 
de  la  matière  colorante.  Pour  le  vert  de  naphtol,  le  sel  le  plus 
convenable  est  le  sulfate  ferreux. 

28769.  —  Procédé  pour  la  préparation  du  sulfate  de  soude  et 
d acide  carbonique,  en  partant  de  sulfates  acides.  —  H.Herberts, 
à  Barraen.  —  5  février  1884.  —  Deins  une  chaudière  munie  d'un 
agitateur,  on  mélange  intimement  du  carbonate  de  chaux  avec 
une  solution  concentrée  de  bisulfate  de  soude.  L'acide  carbo- 
nique qui  se  dégage  est  purifié  et  emmagasiné  par  les  méthodes 


456  REVUE   DES   BREVETS. 

usuelles.  La  solution  de  sulfate  de  soude  filtre  sous  la  pression 
de  l'acide  carbonique  dégagé. 

28989.  —  Préparation  de  nickel  et  de  cobalt  à  Tétat  de  mé- 
taux ductiles.  —  Fabrique  d'objets  métalliques  à  Bendorf  (Basse- 
Autriche).  —  15  janvier  1884.  —  On  réduit  à  une  température 
modérée  de  l'oxyde  de  nickel  ou  de  cobalt;  on  imprègne  la  masse 
d'une  solution  de  manganate  ou  de  permanganate  de  potasse  ou 
de  soude  à  4  0/0  ;  on  dessèche  et  on  fond  au  creuset.  Les  gaz 
carbonés  sont  rendus  inoffensifs  par  le  manganate,  et  on  obtient 
un  métal  compact  et  malléable. 

29025.  —  Traitement  de  la  pulpe  provenant  de  la  fabrication 
de  t  amidon  de  pommes  de  terre  pour  obtenir  de  la  dextrine,  du 
sirop9  de. la  glycose,  etc.-*-  Paul  Fliessbach,  à  Kurow,  près  Ze- 
.  lasen.  — 22  janvier  1884.  — Pour  détruire  le  ligneux  de  la  pulpe, 
on  l'abandonne  à  la  fermentation  dans  des  fosses  à  fond  poreux; 
à  la  fin  de  la  campagne,  on  extrait  la  masse  encore  humide,  on 
l'expose  à  l'air  et  on  l'abandonne  de  nouveau  à  la  fermentation  à 
l'état  humide.  L'amidon  n'est  pas  attaqué,  et  le  tout  est  traité 
après  dessiccation  par  les  méthodes  usuelles. 

28838.  —  Préparation  de  produits- du  goudron  et  d alcali  en 
distillant  les  lessives  provenant  de  la  purification  de  mélasse 
avec  du  goudron  de  houille  ou  des  huiles  de  goudron  de  houille. 
—  H.  Propfe,  à  ^ildesheim.  —  18  mars  1884.  —  Les  lessives 
provenant  de  l'extraction  du  sucre  des  mélasses  sont  addition- 
nées de  tourbe  concassée  et  de  goudron  ou  d'huiles  de  goudron, 
de  manière  à  obtenir  un  mélange  homogène.  Ce  mélange  est  dis- 
tillé dans  des  cornues  en  terre  ou  en  fonte  ;  à  la  fin  de  la  distilla- 
tion, on  fait  arriver  de  la  vapeur.  On  obtient  comme  résidu  un 
coke  poreux  qui,  lessivé,  fournit  les  sels  alcalins.  Si  au  lieu  d'al- 
calis carbonates  on  désire  obtenir  des  alcalis  caustiques,  on  ajoute 
avant  de  les  lessiver  de  la  chaux  caustique. 

29142.  —  Préparation  de  chrysaniline  et  d'autres  matières 
colorantes  appartenant  au  groupe  de  la  phénylacrïdine.  —  Ewer 
et  Pick,  à  Berlin.  —  1er  avril  1884.  —  En  faisant  agir  la  p.-nitro- 
diphénylamine  sur  le  chlorure  de  p.-nitrobenzoyle,  on  obtient  la 
paranitrodiphénylamine-paranitrobenzoylique.  On  obtient  ce 
même  corps  en  nitrant  la  p.-nitrobenzoyl-diphénylamine.  Par 
réduction,  on  obtient  le  dériva  amidé  correspondant.  Ce  dernier, 
chauffé  à  250-290°  avec  du  chlorure  de  zinc  et  du  chlorure  d'alu- 
minium, fournit  de  la  chrysaniline  (p.-amidophényl-p.-amido- 
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acridine).  On  obtient  également  cette  dernière  substance  en 
chauffant  avec  du  chlorure  de  zinc  et  du  chlorure  d'aluminium  la 
p.-nitrobenzoyl-p.-nitrodiphénylamine,  en  réduisant  et  en  oxy- 
dant la  leucochrysaniline  formée.  On  obtient  des  matières  colo- 
rantes analogues  en  partant  des  dérivés  nitrés  de  la  benzoyl- 
diphénylamine.  Ces  derniers  se  forment  au  moyen  de  chlorure  de 
benzoyle  et  de  ses  dérivés  nitrés.  Toutefois  on  ne  peut  passer 
par  le  dérivé  amidé  en  ce  qui  concerne  la  benzoyl  ou  nitroben- 
zoyl-o.-dinitrodiphénylamine;  en  effet,  en  réduisant  les  corps 
ainsi  obtenus  de  la  série  orthoy  on  n'obtient  pas  de  benzoyl- 
amidodiphénylamines,  mais  bien  des  bases  exemptes  d'oxygène, 
qui  ne  fournissent  pas  de  matières  colorantes  lorsqu'on  les 
chauffe  avec  du  chlorure  de  zinc. 

Les  phénylacridines  et  leurs  dérivés  nitrés  peuvent  être  égale- 
ment obtenus  par  condensation  directe  d'acide  benzoïque  ou  nitro- 
benzoïque  avec  la  diphénylamine  et  ses  dérivés  nitrés.  Finale- 
ment, on  obtient  les  phénylacridines  /no/20-,  di-  et  trinitrées  en 
nitrant  la  phénylacridine.  Par  réduction,  on  obtient  les  amido- 
phénylacridines  correspondantes.  D'après  les  procédés  indiqués 
ci-dessus,  on  obtient  des  matières  colorantes  jaunes  et  orangées. 

29153.  —  Certificat  d'addition  au  brevet  28757,  du  13  octobre 
1882.  —  Perfectionnements  apportés  au  procédé  de  préparation 
de  baryte  et  de  strontiane.  —  Hippolyte  Leplay,  à  Paris.  — 
13  janvier  1884.  —  Les  carbonates  qu'il  s'agit  de  caustifier  sont 
moulés  en  tubes  avec  addition  d'une  certaine  quantité  de  carbo- 
nate de  pousse  ou  de  potasse  caustique.  On  les  chauffe  au  rouge 
dans  une  cornue.  La  vapeur  arrive  par  le  haut,  et  les  produits 
s'écoulent  par  une  ouverture  située  au-dessous  du  fond  percé  de 
trous.  L'addition  de  potasse  a  pour  but  de  faciliter  la  fusion  des 
hydrates  formés. 

29769.  —  Préparation  de  tartre  purifié.  —  F.  Dietrich,  à  Mu- 
nich. —  5  mars  1884.  —  La  solution  de  tartre  brut  est  précipitée 
à  Tébullition  par  de  l'acide  phosphorique.  Le  fer  et  l'alumine 
sont  précipités;  les  eaux  mères  sont  purifiées  par  addition  de 
prussiate  jaune. 

29964.  —  Régénération  des  acides  provenant  de  la  fabrication 
de  la  nitroglycérine  au  moyen  dair  atmosphérique  chauffé.  — 
W.  Pœtsch,  à  Bommern,  près  Weryern  (Westphalie).  —  31  oc- 
tobre 1883.  —  Les  résidus  acides  s'écoulent  du  haut  d'une  tour 
remplie  de  fragments  de  poterie  ;  en  même  temps  un  courant 


458  REVUE   DES   BREVETS. 

d'air  chauffa  arrive  à  l'extrémité  inférieure.  Il  entraîne  et  oxyde 
les  vapeurs  nitreuses  à  l'état  d'acide  nitrique;  il  s'écoule  au  bas 
de  la  tour  de  l'acide  sulfurique  pur. 

29669.  —  Préparation  d'anhydrides  d'acides  organiques.  — 
Ancienne  usine  Hofmann  et  Schvelenzack,  à  Ludwigshafen-sur- 
Rhin.  —  9  avril  1884.  —  Les  sels  anhydres  des  acides  organiques, 
chauffés  un  peu  au-dessus  du  point  d'ébullition  des  anhydrides, 
sont  soumis  à  l'action  de  l'oxychlorure  de  carbone.  Il  se  forme 
le  chlorure  et  l'anhydride  de  l'acide,  qu'on  sépare  par  la  distilla- 
tion fractionnée. 

29771.  —  Préparation  diodo forme,  de  bromoforme  et  de 
chloroforme  par  félectrolyse.  —  Société  par  actions,  ancienne- 
ment E.  Schering.  —  7  mars  1884.  —  On  électrolyse  une  disso- 
lution alcoolique  d'iodure  de  potassium  en  faisant  passer  un  cou- 
rant d'acide  carbonique  à  travers  le  liquide.  En  électrolysant  le 
chlorure  ou  le  bromure  de  potassium,  l'acide  carbonique  est  sup- 
primé. 

29846.  —  Préparation  d'acide  chlorhydrique  en  décomposant 
le  chlorure  de  calcium  par  la  vapeur  d'eau.  —  Ernest  Solvay,  à 
Bruxelles.  —  7  mai  1884.  —  On  additionne  le  mélange  de  chlo- 
rure de  calcium  et  de  silicate  d'une  certaine  quantité  de  résidus 
d'une  opération  précédente;  on  obtient  ainsi  une  plus  grande  ré- 
sistance à  la  chaleur.  Gomme  silicate,  on  emploie  de  l'argile  sili- 
ceuse ou  de  la  terre  d'infusoires. 

29848.  —  Désulfuration  des  l'ésidus  de  soude  Leblanc.  — 
H.  Gkouven,  à  Leipzig.  —  30  mai  1884.  —  Les  résidus  sont  ma- 
laxés avec  10  0/0  de  sciure  de  bois  et  10-20  0/0  d'eau  chaude. 
La  pâte  obtenue  est  moulée  en  tubes  de  faibles  diamètres,  qu'on 
expose  à  l'action  de  l'air  pendant  quelques  jours.  On  concasse 
grossièrement  et  on  chauffe  dans  une  cornue  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau. 

29960.  —  Certificat  d'addition  au  brevet  28318,  du  14  février 
1884.  —  Emploi  de  dérivés  polychlorés  ou  polybromés  du  for- 
miate  de  méthyle  pour  la  préparation  de  matières  colorantes 
violet- bleues.  —  Société  par  actions  pour  la  fabrication  de  l'ani- 
line, à  Berlin.  —  21  mars  1884.  —  En  faisant  agir  le  chlore  ou  le 
brome  sur  le  formiate  de  méthyle,  on  obtient  des  liquides  bouil- 
lant au-dessus  de  120°.  Ces  corps,  en  agissant  sur  la  diméthyl- 
aniline,  la  méthyléthylaniline  ou  la  diéthylaniline  en  présence  de 
chlorure  d'aluminium  ou  d'autres  agents  de  condensation,  four- 
nissent des  matières  colorantes  d'un  violet  à  nuance  bleue. 
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29819.  —  Certificat  d'addition  au  brevet  24317,  du  19  août  1882. 
—  Préparation  dacides  quinaldine-monosulfoniques.  —  Société 
par  actions,  anciennement  E.  Scherino,  à  Berlin.  —  2  octobre 
1883.  —  Les  acides  quinaldine-monosulfoniques,  qui  servent  à  la 
préparation  des  oxyquinaldines,  sont  préparés  d'après  deux  mé* 
thodes  différentes. 

I.  On  traite  la  quinaldine  par  un  excès  d'acide  sulfurique  fu- 
matit  ou  de  chlorhydrine  sulfurique  à  100-150°.  A  une  tempéra- 
ture peu  élevée,  il  se  forme  surtout  les  dérivés  ortho  et  para;  à 
150°,  l'isomère  p  est  le  produit  principal  de  la  réaction.  On  sé- 
pare les  isomères  par  l'eau.  Le  dérivé  para  est  le  plus  soluble; 
vient  ensuite  Y  ortho,  et  finalement  le  (3,  qui  est  peu  soluble. 

II.  On  chauffe  150  parties  d'acide  sulfurique  et  120  parties 
de  paraldéhyde  avec  150  parties  d'acide  chlorhydrique  brut.  On 
évapore  pour  chasser  l'acide  chlorhydrique  ;  on  reprend  par 
l'eau  chaude.  L'acide  p.-quinaldine-sulfonique  est  purifié  en  pas- 
sant par  le  sel  de  calcium  ou  de  sodium.  On  peut  remplacer 
l'adde  chlorhydrique  par  d'autres  agents  déshydratants.  La  para- 
aldéhyde  peut  être  remplacée  par  l'aldéhyde  ordinaire,  l'acétal, 
l'aldol  ou  l'acide  lactique. 

29939.  —  Préparation  d'acide  salicylique  et  de  ses  homo- 
logues. —  R.  Sghmitt,  à  Dresde.  —  24  juin  1884.  —  On  traite  le 
phénol  sodé  à  la  température  ordinaire  par  l'acide  carbonique  sec 
et  on  chauffe  le  corps  obtenu  en  autoclave  pendant  quelques 
heures  à  120-140°.  Il  se  transforme  en  salicylate  de  soude.  On 
peut  encore  introduire  le  phénol  sodé  dans  l'autoclave,  y  faire 
arriver  en  refroidissant  de  l'acide  carbonique  solide  ou  liquide  et 
chauffer  ensuite  à  120-140°  pour  opérer  la  transformation  en  sali- 
cylate. 

29890.  —  Emploi  de  phosphate  neutre  de  chaux  pour  purifier 
et  décolorer  des  liquides.  —  E.-A.  Schott  à  Kreiensen.  — 
3  mai  1884.  —  Le  phosphate  neutre  de  chaux  soumis  à  l'ébullition 
avec  l'eau  donne  un  sel  acide  et  décolore  les  matières  organiques, 
par  exemple  :  les  matières  colorantes  du  lin  et  les  jus  sucrés. 
Pour  décolorer  les  jus  sucrés,  on  ajoute  encore  de  la  tourbe  pulvé- 
risée. 

26938.  —  Préparation  dacides  p-naphtol-sulfoniques  en  partant 
déther  p-dinaphtylique .  —  Ancienne  maison  Bhônner  à  Franc- 
fort-sur-Mein.  — 21  juillet  1883.  — L'éther  p-dinaphtylique,  pro- 
duit secondaire  de  la  fabrication  du  p-naphtol,  traité  par  des 
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agents  de  sulfoconjugaison  se  transforme  en  dérivés  sulfonés  du 
p-naphtol. 

27032.  —  Préparation  de  diamidobenzhydrols  tétralkylés  et 
leur  transformation  en  leucobase  de  la  série  de  la  rosaniline, 
par  condensation  avec  des  aminés  aromatiques.  —  Fabrique 
badoise  d'aniline  et  de  soude  à  Ludwigshâfen-sur-Rhin.  — 
23  octobre  1883.  — Une  benzo-phénone-amidée,  par  exemple  :  de 
la  tétraméthyldiamidobenzophénone,  est  réduite  en  dissolution 
dans  l'alcool  amylique  par  le  zinc  en  poudre  et  la  potasse  à  120  ou 
130°.  On  évapore  l'alcool  amylique  et  on  soumet  le  résidu  résineux 
dissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  à  une  précipitation  frac- 
tionnée. Il  se  sépare  d'abord  de  la  base  acétonique  inattaquée  ; 
lorsque  la  liqueur  est  devenue  d'un  bleu  pur,  elle  ne  renferme 
que  le  benzhydrol.  Ce  dernier  corps  en  dissolution  chlorhydrique, 
est  chauffé  au  bain-marie  avec  du  chlorhydrate  d'aniline.  Lorsque 
la  réaction  est  achevée,  on  rend  le  liquide  alcalin,  on  distille 
l'excès  d'aniline ,  on  filtre  et  on  soume  t  la  leucobase  obtenue  à  l'oxy- 
dation. On  obtient  ainsi  un  violet  tirant  sur  le  rouge.  On  peut  en 
modifier  la  nuance  en  remplaçant  l'aniline  par  d'autres  bases 
aromatiques. 

26182.  —  Préparation  de  r aluminium.  —  H.  Miewerth,  à 
Hanovre.  —  25  janvier  1883.  —  On  fond  un  mélange  de  siliciure 
de  fer  et  de  fluorure  d'aluminium  en  quantités  équimoléculaires  ; 
il  se  forme  du  fluorure  de  silicium  qui  se  volatilise,  et  un  alliage 
de  fer  et  d'aluminium.  Ce  dernier  est  fondu  avec  du  cuivre  qui 
enlève  l'aluminium;  on  peut  séparer  nettement  les  deux  couches 
de  fer  et  de  bronze  d'aluminium.  On  peut  remplacer  le  fluorure 
par  le  chlorure  d'aluminium.  En  employant  du  silicium  pur  et  du 
fluorure  ou  du  chlorure  d'aluminium  on  obtient  l'aluminium  sans 
alliage. 

26499 .  —  Décoloration  des  jus  sucrés  par  l'hydrogène  nais- 
sant. —  Dominique  Crispo,  à  Gand  (Belgique).  —  21  juin  1883.  — 
Dans  une  chaudière  cylindrique  horizontale,  munie  de  deux  agita- 
teurs tournant  en  sens  inverse,  on  introduit  le  sirop  à  décolorer, 
de  l'acide  sulfurique  étendu  et  du  zinc  en  poudre.  Pour  opérer  le 
mélange  d'une  manière  complète,  les  agitateurs  sont  munis  de 
brosses  qui  frottent  contre  les  parois  de  la  chaudière.  Le  jus 
décoloré,  est  traité  par  le  sulfure  de  baryum  en  léger  excès  ;  il  se 
précipite  du  sulfate  de  baryum  et  du  sulfure  de  zinc.  La  décolora- 
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tion  de  la  glucose  s'effectue  d'une  manière  analogue  en  rempla- 
çant le  zinc  par  la  tournure  de  fer. 

26884.  —  Préparation  de  prussiates  en.  partant  des  masses 
de  purification  des  usines  à  gaz  ou  d autres  corps  renfermant  des 
prussiates.  —  H.  Kuheim  et  H.  Zimmermann,  à  Berlin  et  Wesseling 
(près  Cologne).  —  6  juillet  1883.  —  Les  masses  en  question,  d'où 
on  a  déjà  extrait  le  soufre  et  les  sels  ammoniacaux  solubles,  sont 
mélangées  intimement  à  de  la  chaux  vive  en  poudre  à  l'aide  d'appa- 
reils appropriés.  On  chauffe  ce  mélange  dans  un  appareil  fermé  à 
une  température  de  40-100°.  Il  se  dégage  de  l'ammoniaque  :  on 
épuise  par  l'eau  ;  on  obtient  ainsi  une  dissolution  de  ferrocyanure 
de  calcium  avec  laquelle  on  peut  préparer  du  bleu  de  Prusse. 
Pour  la  transformer  en  prussiate  de  potasse,  on  évapore  et  on 
ajoute  la  quantité  de  chlorure  de  potassium  qui  est  nécessaire 
pour  former  un  prussiate  double  de  potassium  et  de  calcium  ;  le 
sel  peu  soluble  se  dépose,  en  le  faisant  bouillir  avec  une  dissolu- 
tion de  carbonate  de  potasse  on  le  transforme  en  prussiate  neutre. 
On  peut  encore  épuiser  directement  la  masse  ;  on  obtient  une 
solution  ammoniacale  de  ferrocyanure  de  calcium  que  Ton  neutra- 
lise et  qu'on  soumet  à  l'ébullition  ;  il  se  dépose  un  ferrocyanure 
double  de  calcium  et  d'ammonium  qui  est  peu  soluble  ;  ce  corps, 
chauffé  en  un  vase  clos  avec  de  la  chaux,  fournit  de  l'ammoniaque 
et  du  ferrocyanure  de  calcium  pur,  qui  peut  être  utilisé  comme 
ci- dessus. 

26803.  —  Purification  des  jus  sucrés,  des  sirops  et  mélasses 
au  moyen  d'hydrate  d'aluminium  liquide.  —  Ivan  Gans,  à  Ham- 
bourg. —  15  août  1883.  —  Dans  un  appareil  à  osmose  on  soumet 
à  la  dialyse  une  dissolution  d'alumine  fraîchement  précipitée  dans 
le  sulfate  d'aluminium  ;  on  empêche  la  coagulation  par  l'addition 
de  1/100000  d'acide  tartrique.  Les  jus  sucrés  sont  additionnés  à 
froid  avec  1-10  0/0  d'hydrate  liquide  à  0.5  0/0.  L'alumine  s'unit 
aux  impuretés  qui  se  déposent  à  l'état  de  laques,  on  les  sépare  par 
filtrat  ion. 

27274.  —  Utilisation  des  eaux  d'aniline.  —  Fr.  Grassler,  à 
Ganstatt.  —  4  septembre  1883.  —  Les  eaux  d'aniline  sont  addi- 
tionnées de  chlorure  de  chaux  ou  de  bichromate  de  potasse  jus- 
qu'à cessation  de  la  formation  de  précipité  de  couleur  foncée.  On 
filtre  et  on  chauffe  le  produit  avec  de  l'aniline  ou  du  chlorhydrate 
d'aniline  à  180°.  On  peut  encore  .additionner  les  eaux  de  nitrite 
de  soude  jusqu'à  léger  excès  (couleur  bleue  du  papier  à  l'amidon 
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ioduré);  on  ajoute  alors  du  p-naphtol,  un  phénol  ou  un  napbtoj 
monosulfoné.  Le  corps  azoïque  ainsi  obtenu,  fournit  par  sulfocon- 
jugaison,  des  orangés  de  qualité  inférieure. 

27346.  —  Préparation  (Taeides  amido-naphtaline-disulfoniques 
et  de  couleurs  azoïques  qui  en  dérivent,  —  L,  Freund,  à  Saint- 
Louis.  —  24  février  1888.  —  On  soumet  les  acides  naphtaline-? 
disulfoniques  à  une  nitration  et  à  une  réduction  successives.  Les 
acides  amido-naphtaline-disulfoniques  ainsi  obtenus,  combinés 
aux  phénols,  fournissent  des  corps  azoïques.  On  peut  également 
les  transformer  en  naphtols  disulfonés  par  l'acide  nitreux  et  l'eau 
bouillante. 

27378.  —  Addition  au  brevet  22547.  —  Transformation  des 
acides  $-naphtol  mono-sulfoniques  et  polysulfoniques  en  dérivés 
correspondants  de  la  $-naphtylamine .  —  Louis  Lanoshoff,  à 
Berlin.  —  23  janvier  1888.  —  On  chauffe  pendant  12  heures  à 
200-250°  sous  la  pression  atmosphérique  les  sels  alcalins  des 
naphtols  sulfonés  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac. 

27159.  —  Préparation  de  strontiane  caustique  et  de  carbonate 
de  strontium.  —  G.-F.  Glaus,  à  Londres.  —  81  août  1883.  —  On 
obtient  la  strontiane  d'après  les  procédés  suivants. 

Décomposition  du  chlorure  ou  du  sulfure  de  strontium  par 
l'hydrate  de  baryum. 

Action  du  sulfure  de  baryum  sur  le  sulfure  de  strontium. 

Action  du  sulfure  de  sodium  sur  le  sulfure  de  strontium.  Le 
sulfhydrate  de  sodium  obtenu  est  regénéré  à  l'état  de  sulfure  au 
moyen  de  charbon  à  la  température  du  rouge,  etc. 

Le  carbonate  de  strontium  peut  être  obtenu  en  précipitant  le 
sulfhydrate  par  l'eau  des  usines  à  gaz. 

26638 .  —  Préparation  du  carbonate  ou  du  bicarbonate  et  ammo- 
nium au  moyen  de  liqueurs  ammoniacales.  —  P .  Seidler  à  Elber- 
feld.  —  9  août  1883.  —  Le  liquide  ammoniacal  qui  a  déjà  servi 
comme  réfrigérant  est  conduit  dans  une  tour  remplie  de  frag- 
ments de  carbonate  de  magnésium  ou  de  calcium  où  Ton  fait  passer 
de  la  vapeur.  Le  carbonate  d'ammonium  est  entraîné  par  la 
vapeur  d'eau  ;  les  eaux  de  condensation  fournissent  du  bicar- 
bonate au  moyen  d'un  oourant  de  gaz  acide  carbonique. 

27816 .  —  Procédé  de  blanchiment  de  ïozokérite.  Préparation 
dun  succédané  de  la  cire  avec  ce  produit.  — Charles  (Etvelhbhi. 
—  22  juillet  1888.  —  On  fond  l'ozokéritedanfi  l'eau  à  une  tempé- 
rature de  65  tà  75°  ;  on  l'introduit  dans  uno  coraua  qu'on  efeaaffe 
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directement  et  dansjlaquelle  on  dirige  un  courant  de  vapeur  d'eau 
surchauffée.  On  ajoute  pendant  cette  opération  5-15  0/0  de  fleur 
de  soufre  tamisée.  Le  soufre  se  -transforme  presque  entièrement 
jen  produits  gazeux  qui  blanchissent  Pozokérite  ;  cette  dernière 
est  entraînée  à  l'état  incolore  par  le  courant  de  vapeur  d'eau.  Le 
soufre  agit  d'une  manière  analogue,  si  on  le  fond  simplement 
avec Tozokérite  sans  distiller.  Pour  enlever  à  Tozokérite  distillée 
tes  produits  fusibles,  on  la  soumet  à  une  pression  à  chaud  ou  bien 
on  Tépuise  à  l'état  divisé  par  l'eau  ch.aude  ou  l'alcool  amylique 
froid  • 

Le  produit  est  soumis  à  la  fusion,  additionné  de  20  0/0  d'alcool 
amylique  et  pressé  après  refroidissement.  Finalement,  il  est 
décoloré  par  le  noir  animal.  Pour  faciliter  ces  opérations,  on 
QddUiQfttie  l'ozokérite  avant  la  distillation  de  25  à  40  0/0  de  résidus 
du  pétrole  ou  d'huile  de  naphte.  L'ozokérite  ainsi  purifiée  peut 
remplacer  la  cire. 

27325.  ~r  Emploi  du  bicarbonate  de  soude  pour  transformer 
en  sesquicarbonatea  les  alcalis  libres  ou  carbonates  contenus 
dans  les  savons.  ^—  W.  Rœdigeb,  à  Magdebourg..  —  19  sep^ 
tenrtbre  1883.  —  La  soude  caustique  libre  ou  carbonatée  contenue 
d*as  les  savons  attaque  Tépiderme  ;  pour  éviter  cette  action  on 
additionne  les  savons  de  la  quantité  de  bicarbonate  de  soude 
nécessaire  pour  former  le  sel  double  NaaCO*-4"2NaHC03  qui  est 
sans  action  caustique.  Cette  addition  doit  être  faite  à  une  tem- 
pérature à  laquelle  le  bicarbonate  ne  subit  pas  de  dissociation. 

27271 ..  — r  Préparation  df acides  dinitro-phénol-para-  et  ortho- 
suif  oniques.  —  Usine  Baeyer  et  Kegel,  à  Lindenau -Leipzig.  — 
8  juin  1883.  «—  On  traite  l'ortho*  ou  le  para-phénol-aulfonate  potas- 
sique par  des  agents  de  nitration  jusqu'à  la  formation  du  dérivé 
djnîtré.  Les  sels  de  ce  dernier  sont  des  matières  colorantes  qui 
teignent  sur  bain  acide  en  un  jaune  intense. 

27275.  —  Préparation  de  matières  colorantes  vert  bleuâtre, 
constituées  par  les  dérivés  chlorés  ou  bromes  du  vert  à  l'essence 
ou  du  vert  de  diéthylaniline.  —  Dissler  et  Cie,  à  Griessheim-sur- 
Meia,  —  15  septembre  1883.  -«-  On  additionne  une  dissolution 
d'oxalate  de  tétraméthyldiamidotriphénylcarbinol  (vert  à  l'es- 
sence) d'acide  acétique  et  de  chlorure  de  chaux.  On  filtre  et  on 
précipite  par  Pammoniaque;  on  redissout  la  base  dans  l'acide 
chlorhydrique  et  on  précipite  la  matière  colorante  par  le  sel 
marin  i 
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Dans  la  préparation  de  ce  produit,  on  peut  remplacer  le  sel 
marin  par  une  dissolution  de  brome  dans  la  soude  caustique. 

27277.  —  Perfectionnements  apportés  à  la  fabrication  des 
matières  colorantes  d'après  la  réaction  de  Lauth  en  utilisant  le 
procédé  indiqué  dans  le  brevet  1886.  — 25  octobre  1883.  —  Dans 
une  chaudière  autoclave  doublée  en  plomb,  munie  d'un  agitateur, 
on  introduit  50  K.  de  para-phénylène-diamine  dissoute  dans  1200  K. 
acide  sulfurique  à  25° Bé.  On  fait  arriver  dans  la  liqueur  40  K. 
d'hydrogène  sulfuré  liquéfié,  contenu  dans  un  récipient  en  fer 
forgé.  On  ajoute  ensuite  en  refroidissant  du  sulfate  ferrique  à 
20  0/0  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  dans  l'autoclave  un  vide  de  200  mill. 
On  obtient  une  liqueur  verte,  qui  renferme  du  soufre  et  du 
sulfate  ferreux  en  suspension.  On  verse  dans  2,000  litres  d'eau; 
la  liqueur  prend  une  couleur  violette  ;  on  filtre  et  on  précipite 
le  violet  bleu  (violet-Lauth)  qui  a  pris  naissance  par  le  sel  et  le 
chlorure  de  zinc. 

27785.  —  Préparation  de  matières  colorantes  jaunes  basiques, 
par  faction  de  f  ammoniaque  ou  des  aminés  sur  la  quinopbtalone, 
ses  homologues,  et  les  produits  de  substitution.  —  Anciennes 
usines  Meister  Lucius  et  Bruning,  à  Hœchst-sur-Mein.  —  20  novem- 
bre 1883.  —  En  faisant  agir  l'anhydride  phtalique  sur  la  quinal- 
dine,  on  obtient  de  la  quinophtalone  G18HuAz02.  Cette  dernière 
chauffée  pendant  40  heures  à  200°  avec  de  l'ammoniaque  alcoo- 
lique, fournit  un  corps  G18H12Az20  (quinophtaline)  dont  les  sels 
sont  solubles  et  de  couleur  jaune.  Les  solutions  ont  une  fluores- 
cence verte.  On  peut  remplacer  l'ammoniaque  par  la  méthyl- 
amine. 

27979 .  —  Addition  au  brevet  25186  du  2  mars  1883.  —  Perfec- 
tionnements apportés  au  procédé  pour  la  préparation  de  fisatine 
et  des  isatines  substituées.  —  Ancienne  usine  Baeyer  et  Gie,  à 
Elberfeld.  —  22  décembre  1883.  —  On  remplace  l'acide  dichlor- 
acétique  par  les  sels  alcalins  ou  les  éthers.  La  réaction  sur  les 
aminés  aromatiques  est  effectuée  en  solution  et  par  pression.  Le 
produit  obtenu  est  soumis  à  l'oxydation  à  l'air.  L'imésatine  se 
sépare  à  l'état  cristallisé  et  est  transformée  ultérieurement  en 
isatine . 


Le  gérant  :  G.  MASS0N. 


Paris.  —  Société  d'imprimerie  Paul  Dcpoht,  41,  rue  J.-J. -Rousseau  (Cl.)  25. 5.85. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU   24   AVRIL    1885. 

Présidence  de  M.  deClermont,  vice-président. 

Est  nommé  membre  résidant  :  M.  JSchouwaloff,  279,  rue  Saint* 
Honoré.  Sont  présentés  pour  devenir  membre  résidant  M.  Lodin, 
ingénieur  des  mines,  42,  rue  de  Grenelle,  par  MM.  Mallard  et 
Le  Chatelier  ;  et  membres  non  résidants  :  M.  Linossier,  agrégé 
de  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon,  par  MM.  Hanriot  et  Œchsner, 
et  M.  French  Smith  P.  0.  Box,  3126,  à  Boston,  par  MM.  Grbene 
et  Œchsner. 

M.  Œchsner  signale  parmi  les  ouvrages  envoyés  à  la  société  : 
une  thèse  de  M.  Istrati  sur  les  éthylbenzines  chlorées  ;  un  traité 
de  minéralogie  par  M.  R.  Jagnaux  ;  un  traité  sur  les  manipula- 
tions de  chimie  par  M.  Mermet,  une  brochure  de  M.  de  Wro- 
blewski,  intitulé  :  «  Gomment  l'air  à  été  liquéfié.  » 

M.  Œchsner  lit  son  rapport  sur  la  séance  générale  du  9  avril 
dernier.  Conformément  aux  conclusions  de  ce  rapport,  des  remer- 
ciements unanimes  sont  votés  au  directeur,  aux  professeurs,  aux 
préparateurs  et  au  conservateur  des  collections  du  Conservatoire 
des  arts  et  métiers.  M.  Œchsner  annonce  qu'une  séance  du  même 
genre  aura  lieu  toutes  les  années  pendant  la  semaine  de  Pâques. 
Les  personnes  qui  désireraient  exposer  des  produits  ou  des  appa- 
reils pourront  donc  dès  cette  année  prendre  leurs  mesures  à  cet 
effet. 

M.  Yilliers  a  retiré  de  petites  quantités  d'alcaloïdes  des 
organes  de  personnes  atteintes  de  rougeole  et  de  diphtérie  ;  il 
décrit  les  réactions  de  ces  alcaloïdes. 

M.  Gautier  rappelle  ses  travaux  et  ceux  de  M.  Pouchet  sur  les 
alcaloïdes  pathologiques  et  physiologiques.  S'il  n'a  pas  encore 
abordé  l'étude  spéciale  des  alcaloïdes  pathologiques  proprement 
dits,  c'est  qu'il  a  d'abord  recherché  les  alcaloïdes  se  produisant 
dans  la  vie  normale.  Il  a  donné  à  ceux-ci  le  nom  de  leucomaïnes; 
il   en  a  déjà  entretenu  la  Société  et  publiera  prochainement 
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l'ensemble  de  ses  résultats.  M.  Gautier  rappelle  que  M.  le  profes- 
seur Bouchard  à  déjà  constaté  la  présence  de  notables  quantités 
d'alcaloïdes  dans  les  urines  des  typhoïques;  il  en  a  rencontré  en 
beaucoup  moins  grandes  quantités  dans  les  urines  normales. 
M.  Gautier  a  vérifié  ce  dernier  fait. 

M.  Villiers  n'a  jamais  rencontré  d'alcaloïdes  dans  les  urines 
normales;  il  pense  que  ceux  que  Ton  a  trouvés  provenaient 
d'urines  pathologiques  mélangées. 

M.  Gautier,  tant  en  son  nom  qu'au  nom  de  M.  Mourgues,  an- 
nonce qu'il  a  pu  retirer  une  faible  quantité  d'alcaloïdes  de  l'huile 
de  foie  de  morue.  Les  chloroplatinates  de  ces  alcaloïdes  sont  Faci- 
lement réductibles  ;  il  est  donc  probable  que  l'on  a  affaire  à  des 
bases  hydropyridiques. 

M.  L.  Roux  décrit  la  préparation  et  les  propriétés  d'une  hexa- 
bromonaphtaline. 

M.  GEchsner  a  étudié  avec  M.  le  Dr  Pinet  l'action  physiologique 
de  la  pipéridine  de  synthèse. 

M.  Silva  fait  observer  que  son  procédé  permet  de  doser  les 
métaux  dont  les  oxydes  sont  solubles  dans  l'ammoniaque. 

MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Sur  ia  formation  des  alcaloïdes  dans  les  maladies  ; 

par  M.  A.  VILLIERS. 

L  —  J'ai  retiré,  par  la  méthode  de  Stas,  un  alcaloïde  des 
organes  de  deux  enfants  morts  de  broncho-pneumonie  consécu- 
tive de  la  rougeole  (1). 

Cet  alcaloïde  est  liquide  et  volatil,  et  possède  une  odeur 
piquante  qui  excite  l'éternuement  ;  la  saveur  est  peu  marquée; 
mais  une  goutte  de  sa  solution  placée  sur  la  langue  détermine 
bientôt  une  sensation  caustique  et  un  picotement  qui  dure  assez 
longtemps. 

Il  n'a  pas  de  réaction  sensible  sur  le  tournesol,  et  les  bicar- 
bonates alcalins  le  mettent  facilement  en  liberté.  L'éther  l'enlève 
assez  facilement  à  ses  solutions  aqueuses. 

(i)  Ces  enfants  étaient  âgés  Fan  de  trois  ans,  l'autre  de  dix-huit  mois,  ils 
avaient  été  traités  seulement  par  le  rhum  et  aucun  alcaloïde  n'avait  été  admi- 
nistré pendant  la  maladie.  L'autopsie  a  été  faite  24  heures  après  la  mort. 

Je  remercie  M.  Cadet  de  Gassicourt  de  l'obligeance  qu'il  a  mise  à  me  faci- 
liter ces  recherches. 
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Uiodare  de  mercure  et  de  potassium  précipite  en  blanc  ses 
solutions  et  celles  de  ses  sels. 

Uiodure  de  potassium  iodui*é  les  précipite  aussi,  mais  cette 
réaction  est  un  peu  moins  sensible  que  la  précédente. 

Veau  br ornée  donne  un  précipité  blanc  jaunâtre  ;  cette  réaction 
est  très  sensible  et  se  produit  dans  les  solutions  très  diluées 
que  les  deux  réactifs  précédents  ne  précipitent  plus. 

Le  bichloruve  de  mercure  donne  un  précipité  blanc. 

Le  chlorure  dor  forme  un  chloraurate  blanc  jaunâtre  qui 
se  forme  lentement  et  qui  se  dissout  à  chaud  sans  réduction. 

Tous  ces  précipités  sont  amorphes.  Le  chlorure  de  platine,  le 
bichromate  de  potasse,  le  tannin,  Yacide  pkrique,  ne  donnent 
pas  de  précipité. 

Le  ferricyanure  n'est  réduit  que  lentement.  U  acide  sulfurique 
le  colore  en  brun  rouge. 

Il  se  forme  un  chlorhydrate  très  nettement  cristallisé  sous  la 
forme  de  prismes  blancs  opaques  non  déliquescents. 

H,  —  Cet  alcaloïde  se  trouve  dans  le  poumon;  on  le  trouve 
aussi,  en  proportion  au  moins  aussi  grande,  dans  le  foie,  qui  du 
reste  subit  généralement  dans  cette  maladie  la  dégénérescence 
graisseuse  ;  cette  dégénérescence  était  très  marquée  dans  les 
deux  cas  que  j'ai  étudiés  ;  le  foie  était  aussi  congestionné.  Ces 
lésions  peuvent  être  attribuées  peut-être  à  l'action  de  l'alcaloïde 
absorbé  par  cet  organe.  Enfin  sa  présence  peut  être  constatée 
nettement  dans  les  reins  (i .) 

III.  —  Cet  alcaloïde  présente  des  différences  fort  sensibles  avec 
celui  que  j'ai  retiré  des  organes  des  cholériques  (voir  Bull,  de  la 
Soc.  Chim.,  t.  43,  p.  98).  / 

Il  en  diffère  par  son  odeur,  sa  saveur,  sa  faible  alcalinité,  les 
propriétés  de  son  chlorhydrate,  et  par  quelques-unes  de  ses  réac- 
tions. Ses  propriétés  physiologiques  et  son  mode  de  localisation 
sont  aussi  différents. 

Voilà  donc  deux  alcaloïdes  distincts  formés  pendant  deux  mala- 
dies, le  choléra  et  la  rougeole.  Ces  alcaloïdes  sont- ils  seulement 
des  produits  secondaires  qui  s'élimineraient  à  mesure  qu'il  se 
produisent  dans  l'organisme,  ou  produisent-ils  un  empoisonne- 
ment véritable?  De  nouvelles  recherches  sont  nécessaires  pour 

(1)  La  petite  quantité  que  j'ai  obtenue  m'empêche  de  décrire  aujourd'hui  son 
action  physiologique,  dont  je  n'ai  pu  que  commencer  l'étude.  Je  l'indiquerai 
ultérieurement. 
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décider  entre  ces  deux  hypothèses.  Mais  l'étude  des  lésions 
observées  dans  les  organes  des  sujets  morts  de  la  rougeole,  ou 
plutôt  de  la  broncho-pneumonie  qui  en  est  la  terminaison,  me 
porte  à  adopter  la  seconde.  Ces  lésions  assez  graves,  il  est  vrai, 
dans  le  foie  dans  lequel  l'alcaloïde  se  localise,  de  sorte  que  pour 
cet  organe  elles  peuvent  êtres  attribuées  à  l'action  propre  de  ce 
dernier,  sont  dans  certains  cas  assez  légères  dans  le  poumon 
dont  elles  n'intéressent  quelquefois  qu'une  faible  partie  et  pa- 
raissent insuffisantes  pour  expliquer  la  mort. 

IV,  —  J'ai  retiré  des  organes  (foie,  poumons,  reins)  d'un  enfant 
de  2  ans  mort  de  diphtérie  (1)  un  alcaloïde  présentant  les  mêmes 
propriétés  et  les  mêmes  réactions  que  celui  que  j'ai  retiré  des 
organes  des  enfants  morts  de  la  rougeoie.  Je  pense  jusqu'à  nou- 
vel ordre,  que  ces  deux  alcaloïdes  sont  identiques.  Du  reste 
l'autopsie  a  montré  que  cet  enfant  était  aussi  atteint  de  broncho- 
pneumonie ;  le  foie  avait  subi  la  dégénérescence  graisseuse  ;  l'alca- 
loïde se  localise  encore  dans  cet  organe. 

Je  donnerai  ultérieurement  les  résultats  relatifs  à  la  fièvre 
typhoïde. 

Sur  l'eau  oxygénée;  par  M.  HANRIOT. 

Les  propriétés  que  Thénard  a  indiquées  pour  l'eau  oxygénée 
concentrée  ne  s'appliquent  plus  à  l'eau  oxygénée  étendue  qui 
est  infiniment  plus  stable.  Je  consignerai  ici  les  propriétés  que 
j'ai  trouvées  à  cette  solution,  et  qui  diffèrent  de  celles  qu'on  lui 
attribue  généralement. 

Action  de  la  chaleur.  —  Lorsque  l'on  chauffe  dans  un  appareil 
distillatoire  de  l'eau  oxygénée  étendue,  une  faible  partie  distille 
avec  l'eau,  tandis  que  la  majeure  partie  se  concentre  dans  la  cor- 
nue ;  et  la  décomposition  est  nulle  tant  que  la  concentration  ne 
dépasse  pas  12  volumes,  c'est-à-dire  que  Ton  reproduit  l'eau  pri- 
mitive en  mélangeant  le  résidu  au  liquide  distillé. 

La  décomposition  commence  vers  12  volumes  ;  elle  est  encore 
très  faibie,  mais  augmente  rapidement  avec  la  concentration,  ainsi 
que  le  montrent  les  nombres  suivants  : 

100  grammes  d'eau  oxygénée  à  15  volumes  évaporés  au  bain- 
marie  dans  une  capsule  de  verre  m'ont  fourni  20  grammes  d'eau 
à  58  volumes  et  9  grammes  d'eau  à  72  volumes.  J'aurais  dû  obte- 

(1)  Soumis  pendant  la  maladie  au  même  traitement  que  les  précédents. 
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nir  25  grammes  dans  le  premier  cas,  20  grammes  dans  le  deuxième, 
si  je  n'avais  eu  des  pertes  pendant  la  concentration. 

Il  arrive  rapidement  un  moment  où  Veau  oxygénée  se  décom- 
pose tumultueusement,  et  redescend  à  un  titre  notablement  infé- 
rieur. Il  ne  faut  donc  pas  pousser  trop  loin  ce  mode  de  concen- 
tration. 

La  décomposition  dépendant  principalement  de  l'élévation  de 
la  température,  on  arrive  à  une  limite  beaucoup  plus  élevée,  en 
faisant  la  distillation  dans  le  vide.  La  décomposition  est  alors  sen- 
siblement nulle  jusqu'à  concentration  de  200  volumes  environ  si 
l'eau  oxygénée  est  parfaitement  pure.  On  peut  s'en  assurer  en 
interrompant  pendant  la  distillation  la  communication  avec  la 
trompe  :  le  manomètre  ne  baisse  pas  sensiblement.  Du  reste,  les 
soubresauts  qui  se  produisent  pendant  la  distillation  sont  la 
meilleure  preuve  de  l'absence  de  tout  dégagement  gazeux. 

J'ai  pu  obtenir  ainsi  de  l'eau  oxygénée  à  267  volumes  ;  mais  on 
ne  peut  habituellement  dépasser  200  volumes;  et,  quand  on 
atteint  la  limite  de  décomposition,  celle-ci  continue  même  si  l'on 
refroidit  à  0°,  bu  que  l'on  étende  d'eau  la  liqueur. 

En  même  temps  que  l'eau  oxygénée  se  concentre  dans  la  cor- 
nue, il  en  distille  une  petite  quantité  qui  s'accroît  rapidement 
avec  la  concentration.  Ainsi  par  distillation  de  l'eau  à 

45vo1  l'eau  distillée  marque  0vol,5 
110  —  10 

130  —  18 

le  tout  sous  une  pression  de  2  à  3  centimètres  de  mercure. 

La  distillation  offre  donc  un  moyen  de  préparer  de  l'eau  oxy- 
génée parfaitement  pure,  et  voici  le  procédé  qui  m'a  fourni  les 
meilleurs  résultats. 

Préparation.  —  L'eau  oxygénée  du  commerce  (10  à  12  vol. 
environ),  préparée  par  l'action  de  l'acide  fluorhydrique  sur  le 
bioxyde  de  baryum,  renferme  souvent  de  petites  quantités  de  fer. 
On  la  sature  par  l'eau  de  baryte  jusqu'à  réaction  alcaline,  on 
filtre  et  on  précipite  l'excès  de  baryte  par  l'acide  sulfuriquè.  Lé 
liquide  est  alors  introduit  dans  un  ballon  surmonté  d'un  défleg- 
mateur  pour  perdre  moins  d'eau  oxygénée  à  la  distillation,  et 
distillé  dans  le  vide  jusqu'à  ce  que  le  liquide  du  ballon  marque 
50  volumes  environ.  On  retire  alors  le  déflegmateur,  et  on  conti- 
nue la  distillation  dans  le  vide  de  façon  à  recueillir  environ  la 
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moitié  du  liquide.  On  ajoute  alors  de  l'eau  au  résidu  et  on  con- 
tinue la  distillation. 

L'eau  oxygénée  que  Ton  recueille  ainsi  marque  6  à  8  volumes 
environ.  Elle  est  à  son  tour  concentrée  par  distillation  dans  le 
vide  avec  un  déflegmateur.  12  kilogrammes  d'eau  à  17  volumes 
m'ont  fourni  ainsi  570  grammes  d'eau  à  180  volumes. 

Action  du  froid.  —  Lorsque  l'on  soumet  à  l'action  d'un  mé- 
lange réfrigérant  une  eau  oxygénée  peu  concentrée,  elle  gèle  très 
facilement,  et  les  cristaux  sont  formés  de  glace  contenant  une 
certaine  quantité  d'eau  oxygénée  interposée.  Lorsque  l'on  laisse 
fondre  ces  cristaux,  l'eau  oxygénée  s'en  va  avec  les  premières 
parties  qui  fondent,  ainsi  que  le  montrent  les  nombres  suivants: 

10  kil  650  d'eau  à  13  volumes  ont  été  congelés.  Par  décantation 
on  a  séparé 

4™  200  à 19™», 5 

Les         180  premiers  centimètres  cubes  égoultés 

marquaient 25  ,74 

650  suivants 23  ,08 

1.250                   14  ,62 

2.650 3  ,93 

le  reste 1  ,06 

On  obtiendrait  une  séparation  beaucoup  plus  nette  de  l'eau  et 
de  l'eau  oxygénée,  en  essorant  les  cristaux.  N'ayant  pas  d'esso 
reuse.à  ma  disposition,  j'ai  eu  de  bons  résultats  du  lavage  métho- 
dique des  cristaux  avec  des  eaux  moins  concentrées  provenant 
d'opérations  antérieures. 

On  peut  ainsi,  par  congélations  successives,  concentrer  forte- 
ment l'eau  oxygénée  ;  mais,  lorsque  Ton  est  arrivé  aux  environs 
de  70  volumes,  elle  ne  se  prend  plus  dans  un  mélange  de  glace 
et  de  sel.  Sous  l'influence  du  froid  intense  produit  par  le  chlorure 
de  méthyle,  la  liqueur  se  prend  en  une  sorte  de  gelée  formée  de 
petits  cristaux  imprégnés  de  liquide,  et,  en  les  mettant  égoutter, 
on  obtient  une  eau  oxygénée  plus  concentrée  (j'ai  été  ainsi  jus- 
qu'à 137  vol.).  Quant  aux  cristaux,  ils  fondent  à  une  température 
de— 15°  qui  m'a  paru  constante  quelle  que  fiùt  la  concentration  de 
l'eau  oxygénée  qui  s'écoule.  C'est  probablement  un  hydrate  d'eau 
oxygénée;  cependant  l'eau  qui  provient  de  leur  fu6*on  uapas 
une  composition  constante,  à  cause  de  la  difficulté  de  séparer 
l'eau  mère  interposée.  ■  <  >.  . 

•    Lorsque  l'on  fait  geler  de  l'eau  oxygénée  étendue  dans  un  noté- 
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lange  de  glace  et  de  sel,  et  que  l'on  laisse  fondre  les  cristaux, 
les  premières  eaux  qui  s'écoulent  sont  plus  concentrées  que  l'eau 
que  Ton  a  décantée.  Ce  fait  singulier  viendrait  encore  à  l'appui 
de  la  formation  d'un  hydrate  défini,  d'autant  plus  qu'il  ne  se. pro- 
duit plus  avec  des  eaux  oxygénées  dépassant  70  volumes. 

Propriétés.  —  L'eau  oxygénée  présente  une  odeur  qui  se 
rapproche  de  celle  de  l'acide  azotique.  Cette  odeur  est  très  faible 
à  froid,  facilement  perceptible  quand  on  l'évaporé  à  100°. 

Elle  est  acide  au  papier  de  tournesol.  Je  me  suis  assuré  direc- 
tement que  cette  acidité  n'était  pas  due  à  de  petites  quantités 
d'acide  entraînées  à  la  distillation.  L'eau  oxygénée  à  20  volumes 
est  additionnée  d'eau  de  baryte,  puis  distillée.  Le  liquide  qui 
passe  est  nettement  qcide,  tandis  que  celui  qui  reste  dans  le  bal- 
lon est  alcali^.  Ceci  permet  de  concevoir  pourquoi  Thénard  recom- 
mandait d'ajouter  un  excès  d'acide  sulfurique  pour  donner  de  la 
stabilité  à  l'eau  oxygénée.  C'est  que  l'eau,  neutre  au  papier,  ren- 
ferme en  réalité  un  excès  d'alcali  qui  la  décompose  rapidement. 

L'eau  oxygénée  conduit  mieux  Pélectricilé  que  l'eau  pure. 
Aussi  peut-on  l'électrolyser  sans  addition  préalable  d'acide.  Elle 
fournit  alors  des  gaz  dont  la  proportion  et  la  composition  varie 
avec  la  concentration  de  l'eau  oxygénée  employée.  Au  pôle  posi- 
tif, oq  obtient  uniquement  de  l'oxygène.  Au  pôle  négatif,  on 
obtient  un  mélange  en  proportions  variables  d'oxygène  et  d'hydro- 
gène, l'oxygène  étant  dû  à  l'acUoi}  de  l'électrode  de  platine  sur 
l'eau  oxygénée.  La  quantité  d'hydrogène  qui  se  dégage  ne  repré- 
sentait dans  certaines  expériences  que  «r  de  l'oxygène  dégagé  au 
pôle  positif,  ou  que  ^  en  admettant  une  décomposition  égale  pro? 

voquée  par  les  deux  électrodes.  Cette  quantité  est  trop  faible 
pour  provenir  d'une  décomposition  régulière  de  l'eau  oxygénée, 
et  je  crois  que  l'on  peut  admettre  qu'elle  provient  de  la  décompo- 
tion  d'une  petite  quantité  d'eau  grâce  à  l'eau  oxygénée  qui  1$ 
rend  conductrice.  Alors  l'eau  oxygénée  s,e  décomposerait  en  eau 
jet  oxygène. 

jjfke  autre  hypothèse  se  présenterait,  à  savoir  que  l'eau  oxy- 
génée  se  .décoïppp&e  jen  réalité  en  volumes  égaux  d'oxygène  et 
jd'hydrçgjèQe,  mais  que  la  majeure  partie  de  l'hydrogène  réduit  au 
pôle  iQég$tif  uq0  njHiyelle  quantité  d'eau  oxygénée.  Cette  hypo- 
thèse tombe  devant  ce  fait  que  si  l'on  acidulé  l'eau  oxygénée  par 
l'ftçÂcfô  ^ulfiy^^e,  on. orient  au  pâle  négatif. un  dégagement 
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d'hydrogène  abondant,  dû  à  la  décomposition  de  l'eau,  sans  que 
cet  hydrogène  réduise  l'eau  oxygénée. 

J'ai  étudié  l'action  de  l'eau  oxygénée  sur  un  assez  grand 
nombre  de  substances  organiques,  principalement  sur  les  corps 
non  saturés,  et  jamais  elle  ne  m'a  paru  se  comporter  comme  du 
dihydroxyle,  bien  que  Carius  dise  avoir  obtenu  ainsi  l'amyl- 
glycol  par  addition  directe  d'eau  oxygénée  à  Pamylène.  C'est  ainsi 
que  j'ai  fait  réagir  successivement  l'eau  oxygénée,  soit  seule,  soit 
mélangée  d'acide  sulfurique  sur  l'éthylène,  sans  pouvoir  consta- 
ter d'absorption.  Il  en  a  été  de  même  pour  l'alcool  allylique  et  de 
l'acide  crotonique  avec  lesquels  je  n'ai  pu  obtenir  de  composé 
d'addition. 

C'est  dans  la  série  aromatique  que  le  rôle  oxydant  de  l'eau  oxy- 
génée m'a  paru  le  plus  net.  La  benzine  donne  facilement  du  phé- 
nol lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  de  l'eau  oxygénée  étendue  et 
de  l'acide  sulfurique  (Le  phénol  a  été  caractérisé  par  sa  transfor- 
mation en  tribromophénol  et  en  acide  picrique).  Le  phénol,  à 
son  tour,  donne  de  la  pyrocatéchine  (f.  107°)  et  un  corps  que 
je  crois  être  du  pyrogallol.  Il  ne  m'a  point  été  possible  de  l'isoler 
à  l'état  de  pureté,  mais  l'identité  des  réactions  (sulfate  ferreux, 
chlorure  ferrique,  potasse)  rend  la  chose  fort  probable. 

Lorsque  l'on  dissout  un  peu  de  benzine  dans  l'acide  sulfurique 
et  que  l'on  ajoute  une  goutte  d'eau  oxygénée,  on  obtient  une  colo- 
ration bleue,  passant  au  vert  puis  au  brun. 

Cette  réaction  n'est  pas  due  au  thiopliène  que  pourrait  conte- 
nir la  benzine,  car  je  l'ai  obtenue  avec  la  benzine  provenant  du 
benzoate  de  calcium.  L'éthylbenzine,  les  xylènes,  le  durol,  ne  la 
donnent  pas.  Le  toluène  la  donne  faiblement,  mais  il  se  peut  que 
celui  que  j'ai  eu  à  ma  disposition  contînt  encore  un  peu  de 
benzine. 

Le  toluène  donne  dans  les  mêmes  conditions  des  corps  phéno- 
liques,  sans  que  j'ai  pu  déceler  trace  d'acide  benzoïque. 

Les  réactions  précédentes  ne  se  passent  point,  si  on  remplace 
l'acide  sulfurique  par  un  autre  acide.  Il  est  probable  qu'il  se 
forme  d'abord  de  l'acide  persulfurique  qui  réagit  sur  le  carbure 
en  donnant  un  dérivé  sulfurique  qui  se  dédouble  sous  l'influence 
de  l'eau  et  de  la  chaleur  en  acide  sulfurique  et  en  phénol»  En  tous 
cas  l'action  oxygénée  permet  de  passer  d'un  carbure  à  son  phénol 
sans  oxyder  les  chaînes  latérales. 

J'ai  encore  étudié  l'action  de  l'eau  oxygénée  sur  la  strychnine. 
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Elle  m'a  fourni  l'acide  strychnique  que  j'avais  déjà  obtenu  au 
moyen  du  permanganate  et  une  base  qui  fera  l'objet  d'une  note 
spéciale. 

L'eau  oxygénée  réduit  à  froid  la  liqueur  de  Fehling  ;  le  préci- 
pité d'oxydule  disparaît  rapidement,  réoxydé  par  l'oxygène  qui  se 
dégage.  Il  devient  cependant  persistant  quand  on  ajoute  un  excès 
d'eau  oxygénée. 

Dosage.  —  Les  méthodes  de  dosage  de  l'eau  oxygénée  sont  au 
nombre  de  deux  :  Tune,  directe,  en  déterminant  le  volume  d'oxy- 
gène dégagé  par  sa  décomposition;  l'autre,  indirecte,  au  moyen 
de  liqueurs  titrées,  cette  dernière  étant  la  plus  sensible. 

Thénard  employait  le  dosage  direct,  en  décomposant  l'eau  oxy- 
génée, soit  par  la  chaleur,  soit  par  le  bioxyde  de  manganèse. 

La  décomposition  par  la  chaleur*  doit  être  absolument  rejetée; 
j'ai  montré  plus  haut  que  l'eau  oxygénée  étendue  résiste  à  l'action 
de  la  chaleur.  Pour  évaluer  directement  l'erreur  que  l'on  peut 
commettre,  j'ai  fait  bouillir  dans  un  petit  ballon  en  communica- 
tion avec  une  cloche  graduée  renversée  sur  l'eau,  10  centimètres 
cubes  d'eau  oxygénée  à  8  volumes.  Voici  les  quantités  d'oxygène 
obtenues  avec  les  temps  d'ébullition  en  regard. 

Temps.  2m  4m  6m  8m        Théorie. 

I*  expérience    4  12,5  21  34    ) 

2*   expérience    4  9  21  32    J 

Au  bout  de  8  minutes,  le  ballon  était  complètement  à  sec  dans 
les  deux  expériences.  On  voit  du  reste  que  la  décomposition  ne 
se  produit  que  lorsque  le  liquide  a  été  concentré  par  la  distillation, 
et  on  aurait  commis  de  singulières  erreurs,  si  l'on  s'était  arrêté 
avant  d'avoir  chassé  complètement  le  liquide. 

La  décomposition  par  le  peroxyde  de  manganèse  n'est  pas  non 
plus  totale,  l'eau  oxygénée  que  l'on  a  laissée  au  contact  avec  lui 
réduisant  encore  le  permanganate.  On  peut  évaluer  à  0TOl,6  la 
quantité  qui  échappe  après  un  quart  d'heure  de  contact.  Au 
bout  d'un  mois,  j'ai  encore  trouvé  une  petite  quantité  d'eau  oxy- 
génée. 

Je  signale  en  terminant  un  dispositif  très  commode  dont  je  me 
suis  servi  pour  le  dosage  de  l'eau  oxygénée  en  volume.  J'em- 
ployais l'uréomètre  de  M.  de  Thierry,  dont  l'entonnoir  à 
robinet  était  remplacé  par  une  petite  burette  graduée.  On  intro- 
duit du  bioxyde  de  manganèse  dans  le  ballon,  et  on  fait  couler  sur 
lui  un  centimètre  cube  ou  une  fraction  d'eau  oxygénée.  Le  gaz 
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se  dégage  et  se  rend  dans  la  cloche  graduée.  On  n'a  plus  qu'à 
lire  son  volume  pour  connaître  la  concentration  de  l'eau  oxy- 
génée employée.  Il  faut  cependant  avoir  soin  de  défalquer  de 
ce  volume,  celui  de  l'eau  oxygénée  que  l'on  a  fait  couler  dans  le 
ballon. 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 


Transformation  des  alcool*  de  la  série  grasse  en  antfpet? 
par  MM.  MERZ  et  GASIOROWSKI  (1). 

L'ammoniaque  réagit  à  une  température  élevée  sur  les  alcools 
en  présence  de  chlorure  de  zinc.  Les  auteurs  ont  étudié  les  réac- 
tions sur  les  alcools  méthylique,  éthylique,  isobutylique,  octy- 
lique  et  caprylique .  La  marche  générale  pour  isoler  les  produits 
de  la  réaction  est  la  suivante  : 

On  reprend  la  masse  par  l'eau  chargée  d'acide  chlorhydrique  et 
on  entraîne  les  produits  non  transformés  par  de  la  vapeur  d'eau. 
Les  aminés  formées  restant  en  dissolution  à  l'état  de  chlorhy- 
drate on  les  sépare  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  par  l'alcool 
et  on  isole  les  aminés  par  les  méthodes  connues. 

Alcool  méthylique.  —  Le  chlorure  de  zinc  et  l'ammoniaque  réa- 
gissent déjà  à  200-220°.  Au  bout  de  6  heures  de  chauffe,  la  réac- 
tion est  achevée.  On  a  pu  constater  la  formation  de  mono-  et  de  tri- 
méthylamine,  ce  qui  implique  nécessairement  la  formation  d'aminé 
secondaire. 

Alcool  éthylique.  —  On  chauffe  à  260°  pendant  8  heures  1  molé- 
cule d'alcool  éthylique  et  1  molécule  de  chlorure  de  zinc  ammo- 
niacal. Il  se  forme  de  l'éthylène  et  un  mélange  de  mono-  di-et 
triéthy lamine.  95  grammes  d'alcool  ont  fourni  jusqu'à  43  grammes 
d'aminés. 

Alcool  isobutylique .  -r  On  chauffe  pendant  8  heures  à  260-2M* 
1  partie  d'alcool  isobutylique  et  2-2  1/2  parties  de  chlorure  de  zinc 
ammoniacal.  Il  6e  forme  du  butylène  et  un  mélange  des  liw* 
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butylamines.  Les  aminés  secondaire  et  primaire  dominent  dans 
le  mélange.  Le  rendement  des  aminés  atteint  50-75  0/0  de  l'alcool 
employé.  Le  chlorure  de  zinc  ne  peut  pas  être  remplacé  par  du 
chlorure  de  calcium . 

Alcool  octylique  normal.  —  On  chauffe  pendant  16  heures  à 
280°,  10  parties  d'alcool  avec  17  parties  de  chlorure  de  zinc  ammo- 
niacal. La  masse  est  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  et  la  vapeur 
d'eau .  Le  résidu  de  la  distillation  est  constitué  par  une  partie 
aqueuse  et  une  huile  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement.  Le 
liquide  aqueux  renferme  de  l'octylamine  qu'on  isole  par  les 
méthodes  usuelles.  Elle  bout  à  182-187°.  Quant  à  la  partie  hui- 
leuse, on  la  traite  par  la  soude  et  l'éther,  on  évapore  le  dissolvant 
et  on  soumet  le  résidu  à  la  distillation  fractionnée.  On  obtient 
deux  fractions:  I  300-350°,  II  350-385°.  La  première  fraction  se 
solidifie  en  partie  à  une  basse  température.  On  exprime  les  cris- 
taux dans  du  papier  à  filtre;  on  traite  ce  papier  par  l'éther,  on 
distille,  on  refroidit  ;  et  on  obtient  ainsi  une  seconde  quantité  de 
cristaux.  En  répétant  plusieurs  fois  cette  opération  on  arrive  à 
séparer  complètement  les  cristaux  de  la  partie  liquide.  On  obtient 
en  définitive  des  aiguilles  fusibles  à  36,5°  bouillant  à  297-298° 
constituées  par  de  la  dioctylamine  (C8H17)2AzH.  Ce  corps  est 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  il  est 
doué  d'une  odeur  de  suif  très  prononcée.  Son  chlorhydrate  est 
peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther,  soluble  dans  l'alcool.  Il 
cristallise  en  lamelles  incolores  ;  le  chloroplatinate 

(C*Hn)2AzH.HCl)2PtCl* 

forme  des  lamelles  d'un  jaune  clair,  insolubles  dans  l'eau,  solutyes 
dans  l'alcool.  Les  portions  bouillant  à  une  température  élevée  ne 
se  solidifient  pas  à  0°  ;  on  les  traite  par  l'alcool  qui  dissout  la 
dioctylamine  et  on  purifie  le  résidu  par  distillation.  On  obtient 
une.  huile  presque  incolore  bouillant  à  365-367°  qui  est  constitué 
par  de  la  trioctylamwe  (C8H17)3Az.  Ce  corps  est  doué  d'une 
faible  odeur  éthérée  qui  ne  rappelle  en  riea  celle  de  la  base  secon- 
daire. A  une  basse  température  elle  se  prend  lentement  en  une 
masse  cristalline  • 

Le  rendement  en  oçtylamines  ^st  très  satisfaisant;  il  ne  se 
forme  que  peu  d'-amine  primaire. 

Alcool  caprylique.  —  Çb\  opère  cowwe  pour  l'alcool  ooJtyliqye. 
—  Les  rendements  toutefois  sont  moins  élevés.  La  dàeçpryfa- 
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mine  est  liquide,  douée  d'une  odeur  aromatique  et  distille  à  260- 
270°.  Son  ehloraurate  (CW^AzHHCl.AuCl3.  La  tricaprylamine 
est  liquide  également  et  bout  vers  370°.  Le  chlorhydrate  n'a  pu 
être  obtenu  à  l'état  de  cristaux.  g.  de  b. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  succinimide  ; 
par  MM.  CIAMICIAN  et  SILBER  (1). 

En  traitant  la  succinimide  par  du  chlore,  on  obtient  de  Timide 
maléique  dichlorée  (2).  En  chauffant  à  200°  pendant  20-25  heures  de 
Timide  maléique  dichlorée  avec  du  pentachlorure  de  phosphore, 
on  obtient  un  mélange  de  plusieurs  produits,  qu'on  sépare  en 
opérant  de  la  manière  suivante  : 

On  traite  la  masse  par  l'eau,  et  on  distille  le  liquide  obtenu  au 
moyen  d'un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  résidu  est  constitué  par 
une  masse  jaune,  qui  renferme  de  l'acide  maléique  dichloré  et 
de  Timide  inattaquée.  Le  produit  volatil  avec  les  vapeurs  d'eau 
se  solidifie  parle  refroidissement.  On  le  traite  à  plusieurs  reprises 
par  Teau  bouillante,  pour  éliminer  Timide  inattaquée,  et  on  dis- 
tille le  résidu  une  seconde  fois.  On  exprime  les  cristaux  et  on  les 
distille  sous  pression  réduite.  Ils  passent  à  143-144°,  sous  une 
pression  de  20  millimètres.  Ce  corps  forme  une  masse  ressemblant 
à  de  la  cire,  fusible  à  70-73°.  Sa  formule  est  G*Cl7Az,  sa  constitu- 
tion répond  probablement  à  l'expression  CG12.CG12.  Az=CCl.CCl8. 
Ce  corps,  traité  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  zinc  en  poudre, 
fournit  du  pyvrol  tétrachloré.  Il  distille,  sous  la  pression  de 
754  millimètres,  à  261°,  en  se  décomposant  légèrement. 

Le  pyrrol  tétrachloré  n'est  attaqué  par  la  poudre  de  zinc  qu'en 
présence  de  potasse  au  maximum  de  concentration;  il  se  dégage 
de  l'ammoniaque.  On  distille  la  masse  avec  de  la  vapeur  d'eau. 
Il  passe  une  huile  qui  possède  toutes  les  propriétés  du  pyrrol, 
tout  en  contenant  des  quantités  considérables  de  chlore.  Ce  pro- 
duit chloré  est  très  instable.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il  se  décom- 
pose complètement,  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique. 

Le  brome  agit  sur  la  succinimide  d'une  manière  analogue  au 
chlore.  On  ajoute  goutte  à  goutte  25  grammes  de  brome  à 
10  grammes  de  succinimide  chauffée  à  160°.  On  pulvérise  la 
masse  après  refroidissement,  on  lave  à  Teau  et  on  purifie  le  rér 
sidu  par  cristallisation  dans  l'alcool,  en  présence  de  noir  animal. 
On  obtient  ainsi  des  cristaux  jaunâtres,  fusibles  à  225°,  solubles 

(1)  Deutsche  chemische  Gcsellachaft,  t.  19,  p.  383. 

(2)  Voyez  t.  48,  p.  296  et  p.  297. 
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dans  l'éther  et  l'alcool  bouillant*  Ce  produit  est  identique  au 
corps  décrit  par  Kisielinski,  sous  le  nom  de  dibromosuccinimide. 
La  dissolution  aqueuse  renferme  une  substance  fusible  à  150-151°, 
identique  à  la  monobromofumarimide  de  Kisielinski. 

En  faisant  bouillir  la  maléine-imide  dibromée  avec  de  la  po- 
tasse aqueuse,  jusqu'à  cessation  du  dégagement  d'ammoniaque, 
on  obtient  un  acide  qu'on  isole  en  ajoutant  de  l'acide  sulfurique 
à  la  liqueur  et  en  épuisant  par  l'éther.  Sous  l'influence  de  la  cha- 
leur, ce  corps  se  transforme  en  anhydride,  fusible  à  114-115°, 
identique  à  l'anhydride  dibromomaléique.  Traité  par  l'eau,  il  ré- 
génère l'acide  correspondant,  qui  fond  à  123-125°. 

L'imide  dichlorée  obtenue  avec  le  pyrocolle  est  donc  identique 
à  la  maléine-imide  dichlorée  obtenue  par  l'action  du  chlore  sur 
la  succinimide  (1).  g.  de  b. 

Sur  1»  constitution  du  chlorure  de  phtalyle  et  de  l'anthraqul- 

none  ;  par  M.  V.  MEYER  (2). 

En  faisant  agir  le  zinc-éthyle  sur  le  chlorure  de  phtalyle,  on 
obtient,  d'après  Wischin,  du  phtalyle-éthyle,  auquel  on  a  attribué 
la  formule  C6H4(COC*H5)a.  Or  ce  corps  n'est  pas  une  acétone  ;  il 
ne  se  combine  en  aucune  circonstance  avec  Thydroxylamine.  Sa 

formule  e3t  par  conséquent  G6H*<q^J^O.  Ce  fait  confirme  la 

(fi»H«)« 
formule  dissymétrique  du  chlorure  de  phtalyle  C6H*(CO)(CCi»)(0). 
Dernièrement  M.  E.  de  Meyer  a  proposé  d'attribuer  à  l'anthra- 

quinone  la  formule  G6H*<q^0.  Cette  formule  correspond  à 

une  lactone.  Or,  il  ressort  des  recherches  de  M.  Lach  que  les 
lactones  ne  peuvent  pas  se  combiner  à  l'hydroxylamine  ;  d'autre 
part,  M.  Goldschmidt  a  prouvé  que  l'anthraquinone  réagit  avec  une 
molécule  d'hydroxylamine  pour  donner  le  corps  C14H90*Az. 
Quant  à  l'objection  de  M.  de  Meyer,  qui  fait  ressortir  le  fait  que 
l'anthraquinone  ne  se  combine  qu'à  une  seule  molécule  d'hydro- 
xylamine, l'auteur  fait  remarquer  que  seules  les  diacétones,  qui 
renferment  ces  deux  carbonyles  reliés  directement  entre  eux,  se 
combinent  à  deux  molécules  d'hydroxylamine.  g.  de  b. 

(1)  Voy.  t.  43,  p.  297. 

Deutsche  chemiache  Gesellschaft,  t.  f  tf,  p.  817. 
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Sur  les  dérivés  acéfyltqaes  des  aetdes  aaridosnlfonés  de  la  série 
tatlqn*  ;  par  m.  NIETZKI  et  BENCUSER  (1). 


L'anhydride  acétique  n'agit  pas  à  l'ébullition  sur  l'acide  sulfa- 
nilique  libre.  En  remplaçant  l'acide  libre  par  son  sel  de  sodium, 
on  obtient  une  masse  épaisse,  incristallisable,  qui  renferme  le  sel 
sodique  de  l'acide  acétylsulfanilique  SOWa.CW.AzH.CO.CHa. 

On  dissout  la  masse  dans  une  petite  quantité  d'eau  et  on  précipite 
par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther.  Le  sel  formé  se  sépare  en 
petits  prismes  incolores  excessivement  solubles  dans  l'eau,  peu 
solubles  dans  l'alcool  et  presque  insolubles  dans  l'éther.  Lors- 
qu'on cherche  à  préparer  l'acide  libre  par  décomposition  du  sel 
de  plomb  au  moyen  de  H*S,  il  se  décompose  en  acides  sulfanilique 
et  acétique.  L'auteur  admet  que  l'acide  sulfanilique  libre  a  pour 

formule  C«H*<^\j3>  ce  qui  explique  sa  résistance  à  l'acétyli- 

sation. 

On  a  préparé  toute  une  série  de  dérivés  acétylés  des  homo- 
logues de  l'acide  sulfanilique.  Seul,  le  dérivé  sulfoné  de  l'o-tolui- 
dine  a  pu  être  transformé  à  l'état  libre  en  dérivé  acétylé,  bien  que 
le  groupe  AzH*  soit  comme  dans  l'acide  sulfanilique  en  position 
para  par  rapport  à  S08H.  g.  db  b. 

Sur  les  dérivés  des  amldoéthylbenzlnes  $ 
par  M.  H.  PAUCKSCH  (2). 

L'éthylbenzine  est  nitrée  d'après  le  procédé  de  Beilstein  et 
Kuhlberg  (3)  et  transformée  en  aminé  par  les  méthodes  usuelles. 
On  transforme  l'aminé  en  dérivé  acétylé,  qui  traité  par  l'eau 
bouillante  peut  être  scindé  par  cristallisation  fractionnée  en  deux 
isomères.  Le  déHvé  para,  fusible  à  94°,  cristallise  le  premier. 
Le  dérivé  ortho,  fusible  à  110-112°  reste  dans  les  eaux  mères. 
Les  bases  préparées  par  la  saponification  sont  liquides.  L'ortho 
bout  à  210-211°,  la  para  à  218-214°.  Ces  aminés  chauffées  avec  le 
sulfure  de  carbone,  se  transforment  en  sulfo-urées  correspon- 
dantes. Le  dérivé  para  fond  à  144-145%  l'ortho  à  141-142°.  A  côté 
de  l'o.-sulfo-urée  on  obtient  une  certaine  quantité  du  sénévol cor- 
respondant ;  ce  dernier  forme  une  huile  incolore,  entraînable  à  la 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  11,  p.  707. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  O,  p.  767. 

(3)  Annalen  der  Chcmic,  t.  156,  p.  208. 
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vapeur  d'eau,  qui  se  décompose  par  la  distillation  sèche.  Chauffé 
avec  de  l'aniline  il  fournit  une  urée  fusible  à  148°. 

Nitration  de  la  p.-acétchamido-éthylbenzhie.  En  ajoutant  de 
Facide  nitrique  fumant  à  une  dissolution  acétique  refroidie  du 
dérivé  acétylé  il  se  forme  un  corps  mononitré 

G6H3(G2H5)   (AzHC'WO)  ÀzO*) 

On  l'isole  en  précipitant  par  l'eau  ;  il  est  très  soluble  dans  les  dis- 
solvants usuels,  sauf  dans  la  lignoïne  d'où  il  se  sépare  eu  longues 
aiguilles  soyeuses  de  couleur  jaune,  fusibles  à  45-47°.  L'acide 
chlorhydrique  concentré  le  scinde  à  chaud  en  acide  acétique  et  en 
aminé  nitrée,  fusible  à  45-47°.  Ce  corps  jouit  de  propriétés 
basiques  faibles  ;  ses  sels  sont  décomposés  par  l'eau. 

Dérivé  dinitré.  —  Il  prend  naissance  lorsqu'on  ajoute  le  dérivé 
acétylé  peu  à  peu  à  un  excès  d'acide  nitrique  D= 1.45  Refroidi 
à  -r-  12°.  On  précipite  par  l'eau  et  on  purifie  le  produit  par  cristal- 
lisation dans  l'alcool  bouillant.  Le  dérivé  dinitré  ainsi  obtenu 
cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  pâle,  fusible  à  180-182°,  peu 
soluble  danè  l'alcool  et  dans  l'éther.  Saponifié  par  HC1,  il  fournit 
la  base  dinitrée  CeH2(CâH»)(AzH2)(Az02)2  qui  cristallise  dans 
l'alcool  en  magnifiques  prismes  d'un  jaune  rouge,  fusibles  à  134- 
136°,  qui  ne  jouissent  pas  de  propriétés  basiques.        g.  de  b. 

Sur  l'éthylphéfeol  (o*y-éthylbenkine)  %  par  M.  H.  AUEft  (1). 

En  chauffant  à  173-181°  de  l'alcool  anhydre  avec  du  phénol  et 
du  chlorure  de  zinc,  on  obtient  un  mélange  qui  renferme  des  pro- 
duits éthylés  dans  le  noyau.  On  traite  la  masse  par  l'eau  et  on 
épuise  par  l'éther  :  la  dissolution  éthérée  est  soumise  à  la  distil- 
lation. Le  produit  distillé  est  soluble  en  partie  dans  la  potasse  ; 
le  produit  soluble  précipité  par  un  acide  et  purifié  par  distilla- 
lion,  constitue  un  liquide  incolore  D= 1.049  à  14°  qui  bout  à 
191-215°:  c'est  de  l'éthylphénoi  C6H*(C*H»)(OH).  Quant  au  corps 
insoluble  dans  la  potasse,  on  doit  l'envisager  comme  de  l'éthyl- 
phénétol  C8H4(C3H*)(OC*HS).  L'éthylphénoi  est  peu  soluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  ;  le  chlorure  ferrique  le 
colore  en  vert  sale. 

L'éthylphénétol  est  liquide  et  bout  à  195-200°.  Sa  densité  à  14* 
est  0.986.  Il  est  doué  d'une  odeur  aromatique  très  tenace.  La 
lumière  l'altère  en  le  colorant  en  jaune. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  f  fr,  p.  669. 


480  ANALYSE   DES   TRAVAUX  DE   CHIMIE. 

L'auteur  a  également  préparé  la  phtaléine  correspondant  à 
Téthylphénol.  Ce  corps  ressemble  à  la  phénol-phtaléine  ordi- 
naire ;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'éther  et  l'alcool. 

Le  composé  ammoniacal  perd  de  l'ammoniaque  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Si  dans  la  préparation  de  Téthylphénol  on  rem- 
place l'alcool  éthylique  par  l'alcool  méthylique,  on  n'obtient  que 
de  l'anisol  à  côté  de  phénol  inattaqué.  Dans  aucun  cas  on  ne  par- 
vient à  introduire  du  méthyie  dans  le  noyau.  g.  de  b. 

Sur  la  diazoaniidobenzlne  ;  par  M.  B.  FISCHER  (1). 

On  prépare  avantageusement  la  diazo-amido-benzine  par  le  pro- 
cédé suivant  : 

On  dissout  2  molécules  d'aniline  dans  3  molécules  d'acide 
chlorhydrique  étendu,  et  on  ajoute  peu  à  peu  1  molécule  de  nitrite 
de  soude.  On  ajoute  ensuite  une  dissolution  concentrée  de  2  molé- 
cules d'acétate  de  soude.  La  diazoamidobenzine  se  précipite;  on 
l'obtient  pure  en  lamelles  jaunes  brillantes,  fusibles  à  98°  en  la 
faisant  cristalliser  dans  l'alcool.  g.  de  b. 

Sur  la  p-lactone  de  l'acide  m.-nitrophényliactique; 

par  M.  G.  PRAUSN1TZ  (2). 

Acide  m.-nitrophényl-$-bromopropionique 

G«H4(Az02)GHBr.GH2.C02H. 

On  prépare  d'abord  de  l'acide  m.-nitrocinnamique  en  chauffantà 
reflux  pendant  8  heures  à  170-180°,  120  grammes  d'aldéhyde  ben- 
zoïque  méta-nitrée,  180  grammes  d*anhydride  acétique  et  80  gram- 
mes d'acétate  de  sodium  sec.  On  laisse  refroidir,  on  dissout 
dans  l'ammoniaque,  on  filtre  pour  séparer  des  résines  et  on  ajoute 
de  l'acide  sulfurique  ;  on  filtre  et  on  dessèche  le  produit.  L'acide 
m.-nitrocinnamique  ainsi  obtenu  est  chauffé  pendant  1/2  heure  à 
100°  en  tube  scellé  avec  5  parties  d'acide  acétique  cristallisable  sa- 
turé à  0°  par  l'acide  bromhydrique.  On  verse  de  l'eau  glacée;  il  se 
sépare  une  huile  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier.  On  filtre,  on  lave, 
on  sèche,  on  dissout  le  résidu  dans  la  benzine  et  on  précipite  par 
la  ligroïne  à  0°.  Le  produit  obtenu  fond  à  96°  ;  il  est  constitué  par 
de  l'acide  phénylbromopropionique  m.-nitré  pur.  Ce  corps  est 
soluble  dans  l'éther,  l'acide  acétique,  le  chloroforme  et  l'alcool 
absolu,  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu,  très  peu  soluble  dans  le 

(1)  Deutsche  chemische  GeseUschaft,  t.  **,  p.  641. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  1. Il,  p.  395. 
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toluène  et  la  ligroïne  bouillants.  L'acide  sulfurique  concentré  le 
dissout  à  froid  sans  l'altérer  ;  en  chauffant  il  y  a  décomposition 
complète.  Traité  par  les  alcalis,  il  régénère  de  l'acide  m.-nitro- 
cinnamique. 

p-lactone  de  T acide  m.-nitrophényllactique.  —  On  dissout  de 
l'acide  brome  dans  la  quantité  strictement  nécessaire  de  carbo- 
nate de  soude  ;  la  liqueur  se  trouble  peu  à  peu  en  se  colorant  en 
rouge  et  au  bout  de  8  à  10  heures  il  se  sépare  une  masse  cristal- 
line qu'on  filtre,  qu'on  lave  et  qu'où  purifie  en  la  dissolvant  dans  la 
benzine  et  en  précipitant  la  dissolution  par  la  ligroïne.  On  obtient 
ainsi  de  petits  cristaux  blancs  fusibles  à  98°,  constitués  par  la 
lactone  en  question  AzO*.C«H*.CH— CH* 


0  —  Ci 


GO 

Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'acide  acétique  et  dans  l'alcool 
étendu,  soluble  dans  le  chloroforme,  l'alcool  absolu,  et  l'éther. 
Soumis  à  Fébullition  avec  l'eau,  il  donne  de  l'acide  carbonique  et 
du  nitrostyrol,  tandis  qu'en  le  traitant  à  chaud  par  les  alcalis,  il 
fournit  l'acide  nitrophényllactique. 

Métanitrostyrol  Az02.C6H*.CH  =  CH*.  En  ajoutant  à  de 
Pacide  métanitro-phényl-p-bromopropionique  la  quantité  calculée 
de  Na4C03  en  dissolution  aqueuse  bouillante,  il  se  forme  30  0/0 
de  nitrostyrol,  10  0/0  d'acide  métaphényllactique  et  20  0/0  d'acide 
nitrocinnamique.  On  distille  avec  la  vapeur  d'eau  et  on  épuise  par 
l'éther  le  liquide  distillé,  on  déssècîhe  la  dissolution  éthérée  et  on 
distille.  Il  reste  une  huile  jaune,  à  odeur  de  cannelles  qui  se  soli- 
difie à  — 15°  et  fond  à  —  5°.  Ce  corps  est  soluble  dans  l'alcool 
absolu,  la  ligroïne,  le  chloroforme,  et  l'acide  acétique. 

En  ajoutant  à  la  solution  chloroformique  du  brome  jusqu'à 
coloration  persistante  on  obtient  le  dibromure 

Az02.C6H4.CHBi\CH2Br 

qui  se  sépare  de  l'alcool  absolu  en  cristaux  fusibles  à  78-79°. 
Acide  nitrophényl-Q-lactique.  —  Le  liquide 

Az02.C6H4.GH(OH).CH2.COOH 

d'où  on  a  extrait  par  distillation  le  nitrostyrol,  est  acidifié;  l'acide 
nitro-cinnamique  se  précipite,  on  filtre  et  on  épuise  la  liqueur 
acide  par  l'éther.  La  dissolution  éthérée  abandonne  par  évapora- 
tion  l'acide  nitrophényllactique. 

NOUV.   SÉR.,  T.  XLin,   1885.   —  SOC.   CHIM.  31 
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On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  On 
obtient  ainsi  des  lamelles  fusibles  à  105°.  Ce  corps  chauffé  à  140° 
avec  de  l'acide  acétique  saturé  à  0°  de  HBr,  régénère  de  l'acide 
nitrophénylbromopropionique.  g.  de  b. 

Sur  le  groupe  quinovique  ;  par  H.  C.  L.IEBERMANX  (1). 

L'auteur  a  étudié  les  substances  extraites  des  écorces  de  quin- 
quina (Bull.,  t.  41,  p.  87).  Les  résultats  obtenus  confirment  les 
premières  recherches  et  ont  permis  en  outre  d'établir  quelques 
points  nouveaux. 

Les  rendements  en  a-quinovine  des  diverses  écorces  varient 
dans  de  très  grandes  proportions.  12  kilogrammes  de  china 
succini  rubra  n'ont  donné  que  7  grammes  d'a-quinovine  pure, 
tandis  que  la  même  quantité  de  china  ofT.  en  a  fourni  13  grammes, 
et  de  china  pitago  16  grammes.  Quant  à  la  (3-quinovine,  elle  ne 
se  trouve  que  dans  les  écorces  de  china  cuprea;  3  kilogrammes 
de  ce  produit  ont  donné  5  grammes  de  p-quinovine  pure. 

Dérivés  de  Pacide  quinovique.  —  Une  dissolution  d'acide  qui- 
novique  dans  l'anhydride  acétique  additionnée  d'acide  sulfurique 
concentré  donne  une  coloration  rouge  caractéristique. 

Quinovate  déthyle  C32H4<\C2H5)206.  —  On  le  prépare  en  trai- 
tant le  quinovate  de  potassium  par  l'iodure  d'éthyle.  Il  cristallise 
difficilement  et  fond  à  127-130°. 

Acide  pyroquinovique  G30H*8O*.  —  Purifié  par  cristallisation 
dans  l'acide  acétique,  il  se  dépose  sous  forme  de  lamelles,  qui 
renferment  de  l'acide  acétique  de  cristallisation.  Ce  corps,  chauffé 
à  130°,  perd  son  acide  acétique  et  fournit  de  l'acide  pyroquino- 
vique à  l'état  de  pureté. 

Quino-terpène  C30H48(?).  —  Ce  terpène  est  le  produit  de  la  dis- 
tillation sèche  des  acides  quinovique,  novique  ou  pyroquinovique. 
On  l'obtient  à  l'état  de  pureté  en  traitant  par  l'acide  iodhy- 
drique  (D.  =  1.7)  et  le  phosphore  à  200°  le  produit  de  distilla- 
tion de  l'acide  pyroquinovique.  Pour  2  grammes  de  produit,  on 
emploie  5  grammes III  et  1er,  3  de  phosphore  amorphe.  On  chauffe 
ensuite  pendant  4  heures  à  200°;  o:i  ouvre  les  tubes  et  on  chauffe 
ensuite  pendant  3  heures  à  250°.  On  traite  par  l'eau  pour  enlever 
l'acide  chlorhydrique  et  décomposer  l'iodure  de  phosphonium 
formé,  et  on  dissout  dans  Téther;  on  dessèche,  on  évapore  l'éther 
et  on  distille  le  produit  avec  précaution.  Au-dessous  de  360%  il 

(1)  Deutsche  chcmische  Gesellschaft,  t.  17,  p.  868. 
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passe  une  huile  épaisse,  presque  incolore,  qui  se  solidifie  par  le 
refroidissement  en  une  masse  vitreuse,  douée  d'une  fluorescence 
bleuâtre.  Ce  terpène  s'obtient  également  d'une  manière  très  nette 
en  chauffant  avec  le  phosphore  etTacide  iodhydrique  l'acide  py- 
roquinovique  ou  la  quinochromine.  Eu  égard  au  point  d'ébulli- 
tion  élevé  du  quinpterpène,  il  est  probable  que  la  formule  simple 
Gi0H16  doit  être  triplée. 

Oxyquinoterpène  C30H48O2(?).  — En  épuisant  par  l'alcool  les 
écorces  et  en  évaporant  le  liquide  alcoolique,  on  obtient  une 
masse  d'où  les  acides  enlèvent  les  alcaloïdes;  le  résidu  se  dissout 
en  majeure  partie  dans  la  soude  caustique;  finalement,  le  pro- 
duit, insoluble  dans  la  soude  et  dans  les  acides,  abandonne  à 
Téther  une  matière  neutre,  exempte  d'azote,  qui  cristallise  très 
facilement  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique  en  magnifiques  ai- 
guilles, fusibles  à  139°  et  distillant  sans  décomposition  au-dessus 
de  360°.  Ce  corps  a  la  composition  d'un  oxyquinoterpène  ;  il  n'est 
pas  identique  au  produit  qu'on  obtient  en  réduisant  la  quinochro- 
mine par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  chlorhydrique.  Ce  dernier 
fond  à  105-1 10°  et  se  transforme  à  l'air  peu  à  peu  en  quinochromine. 

Quinovite  ou  sucre  de  quinovine.  —  Cette  substance  peut  être 
distillée  sans  décomposition  lorsqu'on  opère  sur  de  petites  quan- 
tités; elle  bout  à  300°  (1). 

Acétylquinovite  C6H90(OC2H30)3.  —  On  chauffe  à  160°  pen- 
dant 3  heures  3  parties  de  quinovite,  4  parties  d'acétate  de  soude 
et  8  parties  d'anhydride  acétique.  On  lave  à  l'eau  l'huile  qui  se 
se  sépare  et  on  épuise  par  l'éther.  On  dessèche  la  dissolution 
éthérée  et  on  distille.  L'acétylquinovite  passe  vers  303°  et  se  so- 
lidifie en  une  masse  cristalline  que  Ton  dessèche  sur  une  plaque 
poreuse.  On  achève  la  purification  en  faisant  cristalliser  le  pro- 
duit dans  l'éther  ou  dans  la  ligroïne.  On  obtient,  en  définitive, 
des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  46-47°  et  insolubles  dans  l'eau. 
Ce  dérivé  acétylé,  soumis  à  l'ébullition  avec  des  acides  ou  des 
alcalis  en  dissolution  étendue,  se  scinde  en  quinovite  et  en  acide 
acétique;  le  dosage  de  l'acide  acétique  formé  montre  que  l'acétyl- 
quinovite  renferme  trois  groupes  acétyle,  ce  qui  conduit,  pour  la 
quinovite  elle-même,  à  la  formule  G6H80(OH)3. 

L'auteur  a  préparé  la  mannide  décrite  par  M.  Berthelot  (2)  pour 

(1)  L'érythrile  bout  sans  se   décomposer  à  329-331°,  et  à  294-290°  sous  la 
pression  de  200"'". 

(2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  (3),  l.  47,.  p.  312. 
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la  comparer  à  la  quinovite.  Les  deux  produits  ne  sont  point  iden- 
tiques. La  mannide  distille  à  297-317°  en  se  décomposant  en 
partie.  Son  dérivé  acétylé  n'a  pu  être- obtenu  à  Pétat  cristallisé. 
En  outre,  tandis  que  la  quinovite  réduit  aisément  à  chaud  la  li- 
queur de  Fehling,  la  mannide  est  presque  sans  action  sur  ce 
réactif.  g.  de  b. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  quereétine  ; 

par  H.  C.  LIEBERMANN  (1). 

M.  Herzig  a  montré  récemment  que  le  corps  décrit  par  MM.  Lie- 
bermann  et  Hamburger  sous  le  nomdediacétylquercétineesttrès 
probablement  un  dérivé  octacétylé  (t.  49,  p.  127)  ;  le  dosage 
direct  de  l'acide  acétique  avait  conduit  à  cette  conclusion.  À  la 
suite  de  ce  travail,  Fauteur  a  repris  ses  anciennes  recherches  et 
vient  confirmer  les  résultats  obtenus  par  M.  Herzig. 

Au  lieu  de  doser  l'acide  acétique  dans  le  dérivé  acétylé,  il  le 
saponifie  à  100°  par  de  l'acide  sulfurique  faiblement  étendu  (acide 
75  parties,  eau  32  parties)  et  pèse  directement  la  quereétine 
mise  en  liberté.  Six  essais  concordants  ont  fourni  ainsi,  eu 
moyenne,  58,75  0/0  de  quereétine,  la  formule  0**^0*  *(C»H30)8 
en  exige  58,82  0/0. 

Une  nouvelle  étude  de  la  dibromoquercétine  fusible  à  236-237° 
et  de  son  dérivé  acétylé  décrits  autrefois  (t.  84,  p.  179)  montre 
que  ces  corps  constituent  en  réalité  la  tribromoquercétine 

G2*Hi3Br30" 
et  son  dérivé  octacétylé  C^H^Bi^O1  « (C*H30)*.  a.  h. 

Action  de  l'acide  azoteux  sur  le  furfarobutylène  ; 
par  MM.  P.  TŒNNIES  et  A.  STAUB  (2). 

Le  furfurobutylène  est  le  produit  principal  de  l'action  du  fur- 
furol  sur  un  mélange  d'anhydride  isobutyrique  et  d'acétate  de 
sodium  (t.  SO,  p.  79)  ;  cette  réaction  donne  en  outre  une  cer- 
taine quantité  d'acide  furfuracrylique.  Les  auteurs  décrivent  en 
détail  la  préparation  de  ce  furfurobutylène.  L'anhydride  isobuty- 
rique employé  bout  à  181°,5  sous  734mm  et  possède  à  16°,5  une 
densité  de  0,9574.  Le  furfurobutylène  bout  à  153°  et  offre  une 
densité  de  0,9509  à  14°,5  ;  sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée 
de  4,27  (théorie  4,22).  Il  ne  peut  être  conservé  ;  à  la  longue,  il  se 
colore  en  brun  et  se  transforme  facilement  en  une  masse  épaisse. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  1884,  t.  17,  p.  1660. 
2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  1884,  X.  479  p.  850. 
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La  constitution  du  furfurobutylène  est  exprimée  par  le  schéma 
C*H*0— CH=C(CH3)8,  qui  diffère  de  la  formule  admise  primiti- 
vement (t.  «O,  p.  79). 

Le  furfurobutylène  donne  avec  l'anhydride  azoteux  un  pro- 
duit d'addition  directe  (t.  SI,  p.  551)  dont  l'étude  approfondie  a 
conduit  les  auteurs  à  des  résultats  intéressants.  On  prépare  le 
produit  d'addition  en  dissolvant  le  furfurobutylène  dans  deux 
fois  son  volume  d'acide  acétique  cristallisable  et  ajoutant  à  50cc  de 
cette  solution  un  égal  volume  d'une  solution  saturée  d'azotite  de 
sodium.  La  liqueur  se  colore  en  vert,  puis  en  brun,  et  s'échauffe 
fortement  ;  au  bout  d'une  demi-minute  environ  on  verse  le  tout 
dans  une  solution  saturée  de  carbonate  sodique,  et  l'oïi  fait  cris- 
talliser dans  la  benzine  le  magma  cristallin  jaunâtre  qui  se  sépare. 

On  obtient  ainsi  de  grandes  tables  brillantes,  devenant  opaques 
à  l'air,  de  la  formule  C8H10O.Az2O3.  Ce  corps  fond  à  94°  et  se 
décompose  vers  145-150°  en  émettant  des  vapeurs  rouges.  Il  se 
dissout  dans  l'acide  sulfurique,  et  l'eau  l'en  précipite  inaltéré  ; 
avec  le  phénol  il  ne  donne  aucune  coloration  ;  l'aniline  et  la 
potasse  alcoolique  fournissent  à  chaud  des  produits  mal  définis; 
les  oxydants  le  détruisent;  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  par 
contre,  engendrent  deux  produits  de  réduction  bien  caracté- 
risés.  . 

Le  premier,  que  l'on  isole  facilement  en  faisant  passer  dans  la 
masse  un  courant  de  vapeur  d'eau,  est  un  liquide  oléagineux 
bouillant  à  186%  plus  dense  que  l'eau  et  assez  soluble  dans  ce 
véhicule.  Les  auteurs  lui  attribuent  la  formule 

G*Hi0O2  =  G*H30  —  GH  —  C(CH3)2 

d'un  oxyde  de  furfurobutylène.  Ce  corps  n'est  attaqué  ni  par 
l'anhydride  acétique,  ni  par  les  bisulfites,  ni  par  l'amalgame  de 
sodium  ni  par  l'hydroxylamine.  Avec  le  brome  il  fournit  un  tétra- 
bromure  bien  cristallisé. 

Le  second  produit  de  réduction  est  une  base  dont  le  chlorhy- 
drate forme  de  beaux  cristaux  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
Ce  chlorhydrate  renferme  C8H11Az02,HCl+H20;  le  chloroplati- 
nate  (C*H?*AzOâ,HGl)2,PtCl4  forme  de  beaux  cristaux  très  soJu- 
blesdans  Peau  bouillante.  La  base,  libre  isolée  par  une  lessive 
de  potasse  concentrée  est  une  huile  soluble  dans  l'eau,  et  bouillant 
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vers  215-220°  en  se  déshydratant  partiellement.  C'est  une  base 
primaire  à  laquelle  les  auteurs  attribuent  la  constitution 

/Os 
G*H30— G  — G(GH3)2 

ÀzH* 

L'anhydride  acétique  la  transforme  en  un  dérivé  monoacétylé 
cristallisé  en  belles  aiguilles  fusibles  à  153°  et  bouillant  à  305-310°. 
Traitée  par  l'acide  chlorhydrique  bouillant  en  présence  d'étain, 
elle  perd  de  l'ammoniaque  et  donne  l'oxyde  de  furfurobutylène 
décrit  plus  haut. 

Abandonnée  à  elle-même  ou  soumise  à  plusieurs  distillations, 
la  base  perd  de  l'eau  et  se  convertit  en  un  nouvel  alcali  cristal- 
lisé, fusible  à  142°  et  bouillant  vers  300-310*.  Cet  alcali  ren- 
ferme C«H9Az0  =  C*HS0— C  —  C(CH3)*  et  la  densité  de  vapeur 

V 

déterminée  d'après  le  procédé  de  V.  Meyer  dans  la  vapeur  d'an- 
thraquinone  correspond  à  cette  formule  :  expérience  4,77,  théorie: 
4,67.  Comme  base  tertiaire  elle  n'est  attaquée  ni  par  l'anhydride 
acétique,  ni  par  l'acide  azoteux.  Son  chlorhydrate  est  instable 
et  se  dédouble  par  Pébullition  de  la  solution  ;  le  chloroplatinale, 
qui  cristallise  bien,  renferme  (CSH»AzO,HCl;2,PtCH.      a.  h. 

Sur  l'action  du  chlorure  de  sine  sur  les  aldéhydes  salicyliqae  et 
paraoxybenzoïque  %  par  H.  A.  BOURQUIN  (1). 

On  dissout  3  parties  de  chlorure  de  zinc  à  chaud  dans  2  parties 
d'acide  acétique  cristallisable,  on  ajoute  1  partie  d'aldéhyde 
salicylique  et  on  chauffe  pendant  un  temps  fort  court  à  145°.  0a 
verse  la  masse  dans  une  grande  quantité  d'eau  et  on  lave  à  l'eau  le 
précipité  rouge  qui  prend  naissance.  On  dissout  le  produit  dans  la 
soude  caustique  à  2  0/0  et  on  fait  passer  de  l'acide  sulfureux  dans 
la  liqueur  violette.  Il  y  a  d'abord  précipitation  ;  le  tout  ne  tarde 
pas  à  se  redissoudre  en  un  liquide  rouge;  on  filtre,  on  précipite 
par  l'acide  chlorhydrique  et  on  lave. 

Le  corps  obtenu  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  rouge, 
insoluble  dans  Peau  et  dans  les  acides  étendus,  ainsi  que  dans 
l'éther  et  le  chloroforme.  Il  se  dissout  en  rouge  dans  l'alcool  et 
en  rouge  violet  dans  les  alcalis  et  leurs  carbonates.  La  com- 
position de  cette  substance  répond  à  la  formule  C14Hi003.  Traité 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  1. 17,  p.  502. 
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par  l'anhydride  acétique  bouillant,  il  fournit  un  dérivé  acétylé 
C44H«Os(C2H30)  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther,  soluble 
dans  le  chloroforme.  Les  alcalis  le  dissolvent  en  le  saponifiant. 

Le  produit  obtenu  avec  l'aldéhyde  p.  oxybenzoïque  jouit  de 
propriétés  analogues.  Il  se  distingue  du  précédent  par  son 
insolubilité  dans  les  bisulfites  alcalins  et  par  l'action  de  l'anhy- 
dride acétique  et  du  chlorure  d'acétyle  qui  ne  le  transforme  pas 
en  dérivé  acétylé. 

L'auteur  propose  d'attribuer  à  ces  produits  de  condensation  la 
formule. 

G6H*<qH 

C6H4<Sh 

G.    DE   B. 

Sur  an  produit  de  condensation  de  l'aldéhyde  sallcylique  ; 

par  H.  H.  SCHIFF  (1). 

L'auteur  est  porté  à  admettre  que  le  produit  décrit,  il  y  a  quel- 
que temps  par  M.  Bourquin  (V.  mémoire  précédent)  est  identique 
à  un  produit  qu'il  a  obtenu  en  1872  en  faisant  agir  Toxychlorure 
de  phosphore  sur  Thélicine  ou  sur  l'aldéhyde  salicylique.  Cette 
substance  présente  certaines  analogies  avec  les  produits  de 
condensation  des  aldéhydes  et  des  phénols,  décrits  par  M.  Meyer 
en  1872.  g.  de  b. 

Snr  les  dérivés  de  l'o.-xylène  ;  par  MM.  BARGER  et  PAPE  (2). 

Cyanure  do.-xylylène.  C6H4(CH2GAz)*.  A  une  dissolution  de 
cyanure  de  potassium  dans  l'alcool  aqueux,  on  ajoute  du  bromure 
d'o.-xylylène  finement  pulvérisé;  le  liquide  s'échauffe  fortement. 
On  laisse  reposer  pendant  quelques  heures,  on  étend  d'eau  et  on 
épuise  par  Téther.  Par  évaporation  du  dissolvant,  le  cyanure 
cristallise  ;  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  Téther  en  présence 
de  noir  animal. 

Le  cyanure  d'o.-xylylène  fond  à  59  —  60°,  il  se  dissout  facile- 
ment dans  l'alcool  et  dans  Téther. 

Acide  o.-phénylène-diacétique.  C«H*(CH*.CO*H)».  On  sapo- 
nifie le  nitrile  par  ébullition  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu; 
on  épuise  par  Téther  et  on  purifie  l'acide  formé  en  le  faisant 

(1)  Deutsche  cheœischo  Gesellschaft,  t.  47,  p.  770. 

(2)  Deutsche  chemisehe  Gesellschaft,  t.  47,  p.  447. 
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cristalliser  dans  l'eau  bouillante  additionnée  de  noir  animal. 
On  obtient  des  aiguilles  incolores  fusibles  à  450°,  solubles  dans 
l'alcool,  l'éther  et  l'eau  bouillante,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 
Le  sel  ammoniacal,  additionné  de  nitrate  d'argent,  donne  un 
sel  d  argent  insoluble  dans  l'eau.  o.  de  b. 

Recherches  sur  l'acide  ehélidonique  ;  par  MM.  L.  HAITINGER 

et  Ad.  L1EBEIN  (1). 

Préparation  de  F  acide  ehélidonique.  —  Le  suc  de  la  grande 
chélidoine  est  clarifié  par  ébullition  avec  de  l'albumine,  filtré, 
acidulé  par  l'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,3  (§-%&.  pour 
lk*.  de  suc)  et  additionné  de  nitrate  de  plomb  tant  qu'il  se 
forme  un  précipité.  Le  sel  plombique  est  lavé,  mis  en  suspension 
dans  dix  fois  son  poids  d'eau,  et  traité  à  froid  par  l'hydrosulfite 
de  calcium  :  le  sel  calcique  soluble  ainsi  obtenu  est  purifié  par 
ébullition  avec  du  noir  animal  et  par  cristallisation,  puis  redis- 
sous dans  l'eau  et  additionné  de  nitrate  d'argent  en  présence 
d'un  petit  excès  d'acide  nitrique;  le  sel  argentique  insoluble  est 
lavé,  et  décomposé  à  chaud  par  l'acide  chlorhydrique  :  la  solu- 
tion filtrée  à  chaud  laisse  déposer  par  refroidissement  l'acide 
ehélidonique  à  l'état  de  pureté.  Les  rendements  sont  d'environ 
7  décigrammes  d'acide  pour  4  kilogramme  de  plante  fraîche. 

Ethers.  —  L'acide  ehélidonique,  en  suspension  dans  10  fois 
son  poids  d'alcool  absolu,  est  traité  par  un  courant  de  gaz  chlor- 
hydrique jusqu'à  dissolution  complète  ;  on  abandonne  le  liquide 
à  lui-même  pendant  2  jours,  puis  on  distille  au  bain-marie;le 
résidu  est  repris  par  un  peu  d'alcool  bouillant  :  on  obtient  par  re- 
froidissement un  dépôt  de  chélidonate  monoélhylique,  et  les  eaux 
mères  fournissent  par  addition  d'eau  un  précipité  de  chélidonate 
diéthylique. 

L'éther  diéthylique  GW*0*(Gms)*  forme  de  grands  prismes  à 
peine  jaunâtres,fusibles  à  62°,7,  insolubles  dans  l'eau,  très  solu- 
bles dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  il  se  dissout  en  jaune  dans  là 
potasse  aqueuse  ;  sa  solution  alcoolique  donne  par  l'acétate  de 
plomb  un  précipité  jaune. 

.  Léther  monoéthylique  C7H306(C2H5)  est  peu  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'éther,  très  soluble  dans  l'alcool  chaud  ;  il  fond  à 
223-224°  ;  il  se  dissout  en  jaune  dans  les  alcalis  ;  sa  solution  alcoo- 
lique donne  par  l'acétate  de  plomb  un  précipité  volumineux. 

(1)  Monatshefte  fiLr,Ghewie;\.  5,  p.  339.  à  367. 
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Action  des  alcalis  à  chaud.  —  Les  alcalis  ou  les  terres  alcalines 
décomposent  à  chaud  l'acide  chéiidonique  en  acétone  et  acide 
oxalique,  suivant  l'équation 

C7H*0«  -*-  3H20  =  G3H60  +  2C2H20. 

Cette  équation  est  quantitative. 

Action  des  alcalis  à  froid.  —  L'acide  chéiidonique  se  dissout 
à  froid  dans  les  alcalis  ;  si  Ton  ajoute  un  excès  d'alcali,  la  solu- 
tion devient  jaune  :  en  même  temps,  l'acide  a  fixé  une  molécule 
d'eau  et  s'est  transformé  en  acide  xanthochélidonique. 

Le  xanthochélidonate  de  plomb,  obtenu  en  acidulant  une  solu- 
tion potassique  de  l'acide  par  l'acide  acétique  et  en  précipitant 
par  l'acétate  de  plomb ,  est  un  précipité  jaune,  volumineux, 
presque  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  acétique,  ayant  pour 
composition  G7H207Pb2+HîO  :  la  formation  de  ce  sel  en  solu- 
tion acétique  doit  faire  admettre  que  l'acide  xanthochélidonique 
est  tétrabasique. 

On  n'a  pas  réussi  à  préparer  de  sels  bien  définis  de  l'acide 
xanthochélidonique:  lia  plupart  se  décomposent  spontanément 
lorsqu'ils  sont  humides  en  donnant  de  l'acétone  et  de  l'acide 
oxalique. 

On  a  cependant  obtenu  un  sel  monopotassique  C7H507K  en 
ajoutant  avec  précaution  de  l'acide  nitrique  à  une  solution  potas- 
sique de  l'acide  :  c'est  un  précipité  cristallin  jaunâtre  soluble 
dans  Peau  chaude  et  dans  les  acides  dilués  à  froid. 

En  solution  potassique  neutre,  l'acide  xanthochélidonique 
donne  des  précipités  jaunes  avec  les  sels  de  plomb,  argent,  mer- 
cure au  minimum,  baryum,  calcium,  zinc;  un  précipité  jaune 
verdâtre  avec  les  sels  de  cuivre;  un  précipité  brun  rougeâtre  avec 
le  chlorure  ferrique  :  le  précipité  argentique  se  réduit  par  Pébul- 
lition  avec  de  l'ammoniaque.  Tous  ces  précipités  se  décomposent 
par  les  acides  en  régénérant  immédiatement  et  à  froid  de  l'acide 
chéiidonique. 

Réduction  de  r acide  chéiidonique.  —  Lorsqu'on  chauffe  pen- 
dant 30  heures  au  réfrigérant  ascendant  un  mélange  d'acide  acé- 
tique, de  tournure  de  zinc  et  d'acide  chéiidonique,  celui-ci  se 
transforme  en  acide  hydrochélidonique  C7H10O2  ;  il  se  produit  en 
même  temps  un  peu  d'acide  carbonique  et  une  trace  d'acétone . 
Pour  isoler,le  nouvel  acide,  on  traite  par  l'acide  suifhydrique  le 
produit  de  la  réaction,  on  filtre,  on  concentre  à  cristallisation,  et 
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on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  On  obtient 
ainsi  des  lamelles  incolores,  fusibles  à  142°,  solubles  dans  l'al- 
cool, peu  solubles  dans  Féther,  très  peu  solubles  dans  la  benzine, 
distillables  sans  décomposition.  Le  sel  de  zinc  C7H802Zn-f-2H20, 
cristallise  en  lamelles  brillantes,  clinorhombiques,  très  peu  solu- 
bles dans  l'eau  froide  ;  le  sel  de  calcium  G7H805Ga-j-H*0  est 
confusément  cristallin  ;  le  sel  d'argent  G7H805Ag*  est  un  préci- 
pité gélatineux  très  peu  soluble  ;  le  sel  de  cuivre  est  un  préci- 
pité cristallin,  bleu  verdâtre,  soluble  dans  l'acide  acétique  ;  le 
sel  de  plomb  est  un  précipité  blanc  ;  le  sel  mercureux  est  un 
précipité  blanc  insoluble  dans  l'acide  acétique  ;  le  sel  ferrique 
est  un  précipité  volumineux,  jaune  brun,  soluble  dans  l'acide 
acétique.  Oxydé  à  froid  par  le  permanganate  de  potassium  en 
solution  alcaline,  l'acide  hydrochélidonique  se  décompose  en 
acides  oxalique,  succinique  et  carbonique,  suivant  l'équation 
quantitative 

CH10O5+  302  =  H20  -f  C02  -f  G2H20*  +  OHW. 

Par  réduction  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  saturé,  à 
200-210°,  l'acide  hydrochélidonique  se  convertit  en  acide  pimé- 
lique  normal  C7Hi*0*. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  chélidonique  à  200-210°  pendant 
12  heures  avec  100  parties  d'acide  iodhydrique  saturé,  il  se  trans- 
forme en  acide  pimélique  normal. 

L'amalgame  de  sodium  en  solution  alcaline  convertit  l'acide 
chélidonique  en  acide  xanthochélidonique  ;  puis  la  solution  se 
décolore  peu  à  peu,  et  au  bout  de  deux  ou  trois  jours,  on  a  en 
solution  de  l'acide  hydro xanthochélidonique  G7Hu07.  Pour  l'iso- 
ler, on  acidulé  le  produit  de  la  réaction  par  l'acide  acétique,  on 
concentre  fortement,  et  on  précipite  par  l'alcool  ;  le  sel  sodique 
ainsi  obtenu  est  redissous  dans  l'eau  chaude  et  soumis  à  la  pré- 
cipitation fractionnée  par  le  nitrate  d'argent;  Thydroxanthoché- 
lidonate  d'argent  C7H10O7Ag2  est  enfin  décomposé  par  l'acide 
sulfhydrique  :  on  obtient  finalement  l'acide  sous  la  forme  d'un 
sirop  incolore  et  incristallisable.  Traité  par  l'acide  iodhydrique  à 
200-210°,  l'acide  hydroxanthochélidonique  donne  de  l'acide  pimé- 
lique. 

Distillation  sèche.  —  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  chélidonique 
dans  une  cornue  au  bain  métallique  vers  240°,  il  se  dégage  de 
l'acide  carbonique  et  il  distille  un  liquide  incolore,  qui,  rectifié, 
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bout  à  215°  et  se  prend  en  une  masse  cristalline  fusible  à  32?,5  : 
ce  corps  paraît  identique  avec  le  pyrocomane  décrit  par  Ost 
(Journ.  prakL  Chem.,  t.  29,  p.  63). 

Constitution.  —  D'après  l'ensemble  des  faits  qui  précèdent, 
les  auteurs  considèrent  comme  probables  les  formules  de  consti- 
tution suivantes  : 

Acide  chélidonique  :  CO*H-C  —  0-C-C02H. 

il  il 

CH-CO-CH 
Acide  xanthochélidonique  : 

G02H— GOH=CH  — CO  —  CH  =  COH  — CCPH. 
Acide  hydroxanthochélidonique  : 

C02H— GHOH— .GH2— CHOH  — GH2  — GHOH-C02H. 
Acide  hydrochélidonique  :  C0*H-CH-CH2-CH-CH*-CH»-C02H. 

Acide  pimélique  :  CO*H-  CH*-  CH2-CH*-CH*-CH*-COaH. 

AD.    P. 
Recherches  sur  l'acide  chélidonique  ;  par  H.  J.-U.  LEHCH  (1). 

Préparation.  —  Le  suc  de  la  grande  chélidoine  est  filtré,  acidulé 
par  l'acide  nitrique  (40  ce.  par  litre)  et  précipité  par  le  nitrate  de 
plomb;  le  sel  de  plomb  est  décomposé  par  l'acide  sulfhydrique, 
la  solution  neutralisée  par  le  carbonate  de  calcium  et  évaporée 
à  cristallisation  ;  enfin,  le  sel  de  calcium  est  décomposé  par  l'acide 
chlorhydrique  et  l'acide  chélidonique  purifié  par  cristallisation. 

On  obtient  ainsi  un  peu  plus  d'un  gramme  d'acide  par  kilo- 
gramme de  suc  de  la  plante. 

Ethers.  —  On  dissout  dans  l'alcool  un  mélange  à  parties  égales 
d'acides  sulfurique  et  chélidonique,  et  on  chauffe  le  tout  à  une 
température  modérée  ;  on  verse  ensuite  dans  l'eau  ;  il  se  dépose 
des  cristaux  qu'on  redissout  dans  l'eau  ;  on  neutralise  la  solution 
par  le  carbonate  de  sodium  et  on  l'épuisé  par  l'éther  :  ce  dernier 
liquide  fournit,  par  évaporation,  le  chélidonate  diéthylique 

C7H206(C2H5)2 

en  aiguilles  ou  en  prismes  orthorhombiques  incolores  fusibles  à 
62°,  très  solubles  dans  l'éther,  l'eau  et  l'alcool. 

Soumis  à  l'ébullitton  avec  de  l'eau,  cet  éther  se  convertit  en 
chélidonate  monoéthyiîque  G7H306.C*H5,  aiguilles  incolore*  fu- 

(1)  Monatshefte  fur  Chemit,  t.  5,  p.  367  à  415. 
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sibles  à  182-184°,  peu  solubles  dans  l'éther,  assez  solubles  à  chaud 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  chélidonate  monéthylique  possède  une  réaction  acide;  traité 
par  le  nitrate  d'argent,  il  fournit  Y  éthylohélidonate  d  argent 
C7H*06(GaH5)Ag,en  prismes  clinorhombiques,  solubles  dans  l'eau. 

Le  chélidonate  diéthylique,  en  solution  dans  l'alcool  éthéré, 
prend  par  l'addition  d'ammoniaque  une  coloration  jaune  et  laisse 
au  bout  de  quelque  temps  déposer  des  aiguilles  blanches  groupées 
en  étoiles,  qui  constituent  Yamide  chélidonique  G7H204(AzH*)*. 
Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

Action  des  alcaus.  Acide  chélihydronique  G7H607.  —  Lorsqu'on 
neutralise  exactement  l'acide  chélidonique  par  la  potasse  ou  par 
le  carbonate  de  potassium,  on  obtient  le  sel  C7H206K2,  qui  cristal- 
lise en  aiguilles  incolores;  si  Ton  ajoute  ensuite  le  plus  petit 
excès  d'alcali,  la  solution  prend  une  coloration  jaune  intense,  et 
renferme  alors  le  sel  d'un  nouvel  acide,  qui  diffère  de  l'acide 
chélidonique  par  fixation  d'une  molécule  d'eau,  et  que  l'auteur 
appelle  acide  chélihydronique.  Si  l'on  abandonne  à  elle-même  la 
solution  alcaline  d'acide  chélihydronique,  elle  se  décompose  en 
acétone  et  acide  oxalique,  suivant  l'équation 

G7HH)6-f  3H20  =  G3H60  +  2C*H204. 

Cette  transformation  est  rapide  à  chaud.  Les  terres  alcalines 
et  les  carbonates  alcalins  se  comportent  avec  l'acide  chélidonique 
commes  les  alcalis  caustiques. 

Pour  isoler  l'acide  chélihydronique,  on  opère  comme  il  suit  : 
le  chélidonate  de  calcium  en  suspension  dans  l'eau  est  additionné 
d'une  molécule  de  potasse  ;  il  se  dissout  entièrement,  et  la  solu- 
tion laisse  bientôt  déposer  une  gelée  jaune  qui  constitue  le  ché- 
lidonate calcico-potassique  ;  ce  sel  est  dissous  dans  l'eau,  décom- 
posé par  l'acide  sulfurique  dilué,  et  le  produit  épuisé  par  l'éther 
alcoolique  :  on  obtient  par  évaporalion  de  ce  dernier  dissolvant  une 
masse  jaunâtre,  amorphe,  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
moins  soluble  dans  l'éther,  qui  constitue  l'acide  chélihydronique. 

Le  sel  de  calcium  G7H407Ca  s'obtient  en  neutralisant  par  l'acide 
acétique  le  sel  calcico-potassiqùe;  c'est  un  précipité  amorphe, 
jaune  clair,  peu  soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  tviargentique  G7H307Ag3-j-4H*0  est  un  précipité  jaune 
cristallin,  soluble  dans  l'eau,  qu'on  obtient  en  traitant  par  le  ni- 
trate d'argent  une  solution  ammoniacale  neutre  de  l'acide  ;  par 
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Tébullitioii  avec  Peau,  il  se  convertit  en  un  sel  tétrargentique 
C7H*07Ag4  de  couleur  chocolat,  confusément  cristallin. 

Sels  calcico-argentiques.  On  obtient  en  traitant  par  le  nitrate 
d'argent  le'sel  calcico-potassique  un  précipité  jaune  citron,  de 
formule  C7H307Ag2ca+2H*0,  qUi  se  convertit  par  l'ébullitionavec 
l'eau  en  un  sel  chocolat  de  la  formule  C7H207Ag3ca. 

Le  sel  calcico-plombique,  obtenu  en  précipitant  le  sel  calcico- 
potassique  par  l'acétate  de  plomb,  est  un  précipité  jaune  citron, 
ayant  pour  composition  (G7H*07)*pb5ca3-{~6HaO. 

Le  sel  çalcico-barytique,  préparé  par  l'action  du  chlorure  de 
baryum  sur  le  sel  calcico-potassique,  a  pour  formule  C7H203BaCa. 

Enfin,  le  sel  calcico-potassique,  purifié  par  dissolution  dans 
l'eau  et  précipitation  par  l'alcool,  renferme  G7H207ca3K-)-2H20. 

Action  de  l'ammoniaque.  Acide  chélidammique,  C7H5Az05.  — 
L'ammoniaque  convertit  l'acide  chélidonique  en  acide  chélidammi- 
que, suivant  l'équation 

G7HH)6  _j_  AzH3  =  H20  -f  CWAzO*. 

On  obtient  le  nouvel  acide  à  l'état  de  sel  ammoniacal  en  éva- 
porant à  sec  une  solution  d'acide  chélidonique  dans  un  excès 
d'ammoniaque;  purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  en  présence 
d'acide  chlorhydrique,  ce  selformedesprismeshexagonauxàpeine 
jaunâtresayantpour  composition  G7H5Az05-j-G7H*Az05AzH*. 

On  isole  l'acide  lui-même  en  faisant  bouillir  ce  sel  ammoniacal 
avec  de  la  potasse  tant  qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  et  en 
précipitant  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique  :  on  obtient  des 
prismes  orthorhombiques  renfermant  C7H5Az05-|-H20.  Ce 
corps  perd  son  eau  de  cristallisation  à  130-140°;  il  est  soluble 
dans  637  parties  d'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  presque  inso- 
luble dans  Téther  ;  ses  solutions  donnent  avec  les  sels  ferreux  et 
ferriques  des  colorations  rouge  aurore. 

Les  alcalis  bouillants  sont  sans  action  sur  l'acide;  en  fusion  ils 
le  décomposent  avec  formation  de  cyanogène.  Le  permanganate  en 
solution  alcaline  le  détruit  en  donnant  de  l'ammoniaque  et  de 
l'acide  oxalique.  La  distillation  sèche  le  dédouble  en  gaz  carbo- 
nique et  chélamide  G5H5Az0. 

L'éther  chélidammique  C7H*Az05(CaHs)2-f-H*0  s'obtient  en 
chauffant  un  mélange  d'acide,  d'alcool  et  d'acide  sulfurique;  on 
verse  ensuite  dans  l'eau,  on  neutralise  par  le  carbonate  de  sodium 
et  on  épuise  par  l'éther.  Longues  aiguilles  incolores  et  soyeuses, 
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fusibles  à  80-81°,  très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 
L'ébullition  prolongée  avec  l'eau  le  décompose  avec  formation 
d'un  éther  monoétbylique  peu  solubleet  fusible  au-dessus  de  200°. 
L'ammoniaque  et  l'acide  nitreux  sont  sans  action  sur  •lui. 

Le  sel  plombico-ammonique  C7H2Az05.Pb.AzH4  s'obtient  en 
abandonnant  longtemps  à  lui-même  un  mélange  d'ammoniaque 
et  de  chélidonate  de  plomb;  il  forme  des  aiguilles  incolores  très 
solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  plombique  (G7H2AzOS)2Pb3  s'obtient  en  précipitant  le 
sel  précédent  par  l'acétate  de  plomb;  il  se  présente  en  longues 
aiguilles  soyeuses,  solubles  dans  l'eau  chaude  et  dans  la  potasse. 
On  obtient  un  sel  de  la  formule  C7H3Az05Pb  par  l'addition  d'acide 
acétique  à  la  solution  du  sel  plombico-ammonique  :  c'est  un 
précipité  cristallin  presque  insoluble  dans  l'eau. 

Le  sel  plombico-argentique  G7H2Az05PbAg  est  une  poudre 
blanche,  lourde,  insoluble  dans  l'eau. 

Le  sel  plombico-barytiqne  (C7H*Az05)2Pb*.Ba-f3H20  forme 
de  petites  aiguilles  orthorhombiques,  peu  solubles  à  froid. 

Le  sel plombico-potassique  C7H*AzO».Pb.K+3H20  est  soluble 
dans  l'eau  chaude,  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

Le  sel  d'argent  G7H3Az05Ag*  est  un  précipité  gélatineux, 
incristallisable,  soluble  dans  l'eau  chaude. 

Sels  de  calcium.  Le  chélidammate  de  calcium  abandonné  avec 
un  excès  d'ammoniaque  se  transforme  peu  à  peu  en  prismes  hexa- 
gonaux, peu  solubles  dans  l'eau,  qui  renferment 

G7H2Az05.Ga.  AzII*  +  CWAzOSCa3  -f  4H20. 

Ce  sel  se  décompose  par  une  ébullition  prolongée  avec  de  l'eau, 
en  perdant  de  l'ammoniaque  et  en  donnant  le  sel 

C7H3Az05.Ca-t-2H20 

en  aiguilles  peu  solubles  dans  Peau  froide.  Si  l'on  abandonne 
dans  un  vase  fermé  une  solution  saturée  de  ce  dernier  sél  après 
l'avoir  additionnée  d'un  excès  d'eau  de  chaux,  elle  laisse  déposer 
des  cristaux  jaunâtres,  renfermant  (G7H3Az05)*Ga3,  qui  se  décom- 
posent par  l'eau  bouillante  en  régénérant  le  sel  monocalcique. 

Le  sel  calcico-ammonique  G7H2Az08.Ca.AzH*-}-2H80  est  un 
précipité  cristallin  que  l'on  obtient  en  mélangeant  du  chélidonate 
d'ammonium  avec  du  chlorure  de  calcium  et  de  l'ammoniaque. 

Acide  bromochélidammique.  C7H3BraAz05+2HaO.  —  On  triture 
l'acide  chélidammique  avec  de  l'eau  en  ajoutant  peu  à  peu  du 
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brome;  la  réaction  se  fait  avec  dégagement  de  chaleur.  On  purifie 
par  cristallisation  dans  l'eau  chaude,  et  on  obtient  des  prismes  ou 
des  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  dans 
l'alcool,  solubles  sans  altération  dans  les  acides  chlorhydrique  et 
sulfurique  chauds.  Ce  corps  se  décompose  par  la  chaleur  en 
donnant  de  l'acide  carbonique  et  un  sublimé  cristallin  ayant 
l'aspect  de  la  cholestérine,  et  qui  parait  être  une  bromoché- 
lamide. 

Le  sel  d'argent  G7HBr2AzO*lAgi  est  en  fines  aiguilles  presque 
insolubles. 

Acide  chlorochélidammique  G7H3Cl2AzO»+H«0.  —  L'acide 
chélidammique  en  solution  dans  la  potasse  est  traité  par  un  cou* 
rant  de  chlore  ;  on  sursature  par  Pacide  chlorhydrique  et  on  fait 
recristalliser  dans  l'eau  :  fines  aiguilles  d'aspect  clinorhombique, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool.  Le  sel  d'argent 
C7Cl2AzOAg3  est  en  fines  aiguilles  peu  solubles  à  froid  ;  le  sel 
de  plomb  (C7Cl2Az05)2Pb3  est  un  précipité  cristallin. 

Acide  iodochélidammique  G7H3I2Az05.  —  L'acide  chélidam- 
mique est  dissous  dans  la  potasse,  et  la  solution  additionnée  d'iode 
à  saturation  ;  on  précipite  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique  : 
fines  aiguilles  très  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool, 
très  peu  solubles  dans  l'éther.  Cet  acide  se  détruit  par  la  chaleur 
avec  dégagement  d'iode. 

Chélamide  (oxypyridine)  G5H5AzO-[-H20.—  On  chauffe  l'acide 
chélidammique  à  250°  dans  un  appareil  distillatoire  :  il  se  dégage 
de  l'acide  carbonique,  et  il  passe  un  liquide  incolore  qui  cristallise 
dans  le  récipient.  On  peut  opérer  de  même  avec  le  chélidammate 
de  plomb,  mais  il  faut  chauffer  à  280-300°. 

La  chélidamide  forme  des  aiguilles  ou  des  prismes  incolores, 
fusibles  à  62°  ;  elle  perd  son  eau  de  cristallisation  à  95-96°.  Elle 
est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans 
Péther  ;  sa  réaction  est  neutre.  Chauffée  avec  de  la  poudre  de  zinc, 
elle  donne  de  la  pyridine. 

Son  chioroplatinate  (C*H»AzO.HCl)«PtCl*+H*0  forme  de 
grands  prismes  orthorhoinbiques,  d'un  jaune  foncé,  très  solubles 
dans  l'eau. 

Le  chloromercurate  G5H5AzO.HgCl*  est  un  précipité  cristallin 
peu  soluble  dans  l'eau,  que  l'on  prépare  en  précipitant  une  solu- 
tion de  sublimé  par  de  la  chélamide;  si  l'on  traite  au  contraire  une 
solution  chlorhydrique  de  chélamide  par  le  sublimé,  on  obtient 
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de  longues  aiguilles  blanches  renfermant  C5H5AzO.HG1.2HgCl*. 

La  combinaison  argentique  G5H5AzO.Az03H.Az03Ag  se  pré 
sente  en  lamelles  orthorhombiques  qui  se  réduisent  par  la  cha- 
leur. 

Le  chlorhydrate,  C5H5AzO.HCl,  est  une  masse  cristalline  qui 
rougit  légèrement  par  la  dessication. 

Acide  chélidonique  et  aniline.  —  Ces  deux  corps  s'unissent  à  la 
température  ordinaire  avec  dégagement  de  chaleur,  en  donnant 
une  masse  cristalline  que  la  chaleur  décompose  en  acide  carbo- 
nique et  en  chélanilide  CiiH*®AzO+2H*0.  Ce  dernier  dérivé 
cristallise  en  longues  aiguilles  solubles  dans  l'eau  chaude.  Il  ne 
forme  pas  de  sels. 

Constitution  des  dérivés  précédents.  —  En  terminant  ce  long 
mémoire,  Fauteur  propose  sous  toutes  réserves  les  formules  de 
constitution  suivantes  : 

0— CO 

Acide  chélidonique  :  CO*H— CH=C=CH~b-CO*H. 

OH    CO*H 

V 
Acide  chélihydronique  :  CO*H— CH=C=CH-C-eO*H. 

Az=C.OH 
Acide  chélidammique  :  CO*H-CH=C=CH— G— CO*H. 

AD.    F. 

Action  du  bromure  d'éthylène  sur  la  nitranillne  et  sur  la  nltro- 
toluldine;  par  MM.  GATTERMANN  et  HACHER  (1). 

M.  -  dinitroéthylène-diphényle-diamine 

Az02.C6H4.AzH.C*H\AzH.C6H4Az02. 

—  On  chauffe,  pendant  8-10  heures  à  120-130°,  10  grammes  de 
m.-nitraniline  avec  10  grammes  de  bromure  d'éthylène.  On  épuise 
la  masse  par  l'alcool  qui  ne  dissout  que  la  m.-nitraniline  inatta- 
quée et  le  bromhydrate  de  m.-nitraniline.  Le  produit  de  la  réaction 
est  peu  soluble  dans  la  benzine  et  le  chloroforme,  insoluble  dans 
l'alcool.  Il  se  dissout  dans  l'acide  acétique  bouillant  et  cristallise 
par  le  refroidissement  de  la  liqueur  en  longues  aiguilles  ou  en 
lamelles  d'un  jaune  rougeâtre,  fusibles  à  206°.  Traité  par  le  chlo- 
rure de  benzoyle,  cette  substance  fournit  un  dérivé  dibenzoy- 
lique,  qui  cristallise  en  lamelles  jaunes.  —  En  réduisant  par  l'é  ta  in 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschûft,  t.  17,  p.  778. 
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et  l'acide  chlorhydrique  et  en  isolant  la  base  par  les  procédés 
usuels,  on  obtient  de  Yéthylène-diphénylène-diamine 

A2H2.G6H4.AzH.G2H4.AzH.C6H4.AzH2 

que  Ton  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  On 
obtient  ainsi  des  lamelles  ou  des  aiguilles  dorées  d'un  éclat 
argentin,  qui  renferment  une  molécule  d'eau  de  cristallisation  et 
fondent  à  107°.  Les  sels  de  cette  base  sont  colorés  en  brun  par 
des  traces  d'acide  nitreux.  Le  chlorhydrate  forme  des  lamelles 
incolores  ou  rosées  solubles  dans  l'eau.  Il  renferme  4  molécules 
d'acide  chlorhydrique. 

Le  picrate  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  brunes 
peu  solubles. 

Dimtro-éthylène-dicrésyle-diamine 

G6H3(CH3)  (AzO2)  (AzH)  —  G2H4— (AzH)  (AzO2)  (GH3)  C6H* 

(*)  3  (4)  (4)  3  (1) 

Ce  corps  se  forme  en  faisant  agir  le  bromure  d'éthylène  sur  la 
m.-nitro-p.-toluidine. 

Il  cristallise  en  belles  lamelles  rouges  fusibles  à  195°.  La  base 
amidée  obtenue  par  réduction  avec  Sn+HCl  cristallise  dans  l'al- 
cool en  longues  aiguilles  incolores,  qui  se  colorent  en  violet  à 
Fair,  fusibles  à  158-159°.  g.  de  b. 

Sur  les  dérivés  de  Taeide  anthraquinone»carbonlque  % 
par  MM.  LIEBERMANN  et  GLOCK  (1). 

Acide anthraquinone-carboniqueC^WQ*. COOli.  —  On  dissout 
à  100°  1  partie  de  méthylanthraquinone  cristallisée  dans  l'alcool 
dans  la  quantité  strictement  nécessaire  d'acide  acétique  cristalli- 
sable,  et  on  ajoute  peu  à  peu  1  p.  1/2  de  CrO3  dissous  dans  le  moins 
d'eau  possible  cl  aJditionné  d'acide  acétique.  On  chauffe  pendant 
trois  heures  au  bain-marie.  La  masse  précipitée  par  l'eau  est 
soumise  à  l'ébullition  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  pour  éli- 
miner l'oxyde  de  chrome,  et  le  résidu  épuisé  par  l'ammoniaque. 
L'anthraquinone  formée  dans  la  réaction  reste  à  l'état  insoluble, 
et  on  isole  l'acide  en  précipitant  la  dissolution  ammoniacale. 

Chlorure  C"H702.COCl.  —  On  chauffe  1  partie  d'acide  avec 
1  partie  de  perchlorure  de  phosphore  ;  le  tout  se  liquéfie:  on  dis- 
tille Poxychlorure  de  phosphore  formé  dans  la  réaction,  et  on  puri- 
lie  le  résidu  en  le  laissant  en  contact  pendant  quelques  heures 
avec  de  l'eau  froide  et  en  conservant  les  cristaux  sur  une  plaque 

(1)  Deutsche  chemisehe  Gesellschaft,  t.  f  V9  p.  888. 

NOUV.  SKR.,  T.  XLIII,  1885.  —  SOC.  CHIM.  32 
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poreuse,  Finalement  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  la  benzine. 

On  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  170°, 
peusolubles  dans  la  ligroïne.  Ce  corps  est  doué  d'une  odeur  faible 
mais  désagréable.  Il  est  très  stable.  Laissé  en  contact  pendant 
120  heures  avec  100  parties  d'eau,  il  no  se  transforme  que  partiel- 
lement en  acide  (7.5  0/0).  La  dissolution  dans  la  benzine  peut  être 
soumise  à  l'ébullition  avec  du  cyanure  de  mercure,  du  cyanure 
d'argent  ou  du  sodium  métallique  sans  qu'il  y  ait  décomposi- 
tion. 

Anthraquinone-carbonate  déthyle  C**HWCOOC*H*.  —  On 
fait  bouillir  pendant  quelques  instants  ce  chlorure  avec  de  l'al- 
cool. Par  le  refroidissement  Téther  qui  a  pris  naissance  cristal- 
lise en  aiguilles  fusibles  à  147°. 

Anthraquinone-carbamide  C14H703. CO. AzHa.  — On  fait  passer 
un  courant  d'ammoniaque  à  travers  une  dissolution  benzinique 
du  chlorure.  Il  se  sépare  un  précipité  jaunâtre  qu'on  lave  à  l'eau 
pour  enlever  le  chlorure  d'ammonium  et  qu'on  purifie  par  cris- 
tallisation dans  un  mélange  de  benzine  et  d'acide  acétique,  Les 
aiguilles  ainsi  obtenues  ne  fondent  pas  encore  à  280°.  Ce  corps 
est  doué  d'une  stabilité  remarquable  ;  il  résiste  à  la  potasse  éten- 
due bouillante  et  à  l'acide  6ulfurique  concentré  à  froid.  A  chaud, 
il  y  a  saponification. 

AmlideC"WO*.CO.AiH.G*W.  —  Le  chlorure  et  l'aniline 
réagissent  énergiquement  ;  le  produit  de  la  réaction,  purifié  par 
cristallisation  dans  le  xjîène,  se  présente  sous  forme  d'aiguilles 
fusibles  à  258-260°. 

L'acide  anthraquinone  carbonique  donne  difficilement  des  pro- 
duits de  substitution.  Le  brome  ne  l'attaque  pas  même  à  la  tem- 
pérature de  200°.  L'aoide  nitrique  (Dsl.4)  est  également  sans 
action. 

En  revanche,  sa  dissolution  sulfurique,  additionnée  d'acide 
nitrique  D  »  1 . 5,  est  attaquée  ;  il  se  sépare  une  poudre  jaune,  que 
l'on  traite  par  un  alcali  en  dissolution  étendue  :  le  dérivé  nitré 
seul  se  dissout,  l'acide  anthraquinone-carbonique  inatlaqué  reste 
à  l'état  insoluble. 

Le  dérivé  nitré  a  pour  formule  G**He(Az09)Oi.COaH,  il  cris- 
tallise dans  l'acide  acétique  en  petites  aiguilles  fusibles  au-des- 
sus de  800*.  Chauffé  avec  de  Tacido  sulfurique  concentré,  il 
fournit  une  matière,  colorante  violette  analogue  à  celle  obtenue 
avec  la  nitro-anthraquinone,  g.  de  b. 


CHIMI3  ORGANIQUE.  490 

9nr  roxyuaphtoquinonc-linide  (oximldoniiphlol)  et  ramidanaph- 
toquinoae-iinidc  (diimidonaphiol)  ;  par  H.  E.  KRONFELD  (1). 

L'oximidonaphtol  a  été  préparé  d'après  les  indications  de 
Grœbe  et  Ludwig.  Le  produit  est  doué  do  propriétés  acides,  ana- 
logues à  celle  de  la  p-anthraquinone-anilide.  On  a  pu  obtenir  des 
seU  assez  bien  caractérisés.  En  revanche,  l'action  des  iodures 
alcooliques  sur  le  sel  d'argent  n'a  pas  donné  lieu  à  la  formation 
d'étber. 

Ces  propriétés  s'accordent  mieux  avec  la  formule  de  Zincke 
Gi0H5(O)(AzH)(OH),  qu'avec  celle  proposée  par  Liebermann 
C10H5(O)(O)AzH2  ;  en  admettant  cette  dernière  formuiefle  produit 
ne  devrait  pas  jouir  de  propriétés  acides. 

L'auteur  a  fait  agir  la  p.-toluidine  sur  le  diimidonapbtol 
Cl0H5(O)(AzH)(AzH).  Il  a  obtenu  un  corps  ayant  pour  formule 
C*°H-\0)(AzC,'H,7)(AzC,W)  qui  cristallise  en  aiguilles  rouges, 
fusibles  à  178°. 

Ce  corps  eit  une  base  mono-acide  faible,  Les  sels  formés  avec 
les  acides  énergiques  sont  doués  d'éclat  métallique,      a.  de  q. 

Sur  les  dérivés  bromes  du  dllmtdo^naphtol  i 
par  H.  E.  KRONFELD  (2). 

Le  brome  agit  sur  le  diimidonapbtol  (amido-naphtoquinone- 
imide)  en  scindant  la  molécule;  on  passe  de  la  série  de  la  naph- 
taline à  celle  de  la  benzine.  Les  produits  formés  sont  des  déri- 
vés de  l'acide  phlalique. 

A  une  dissolution  chaude  de  chlorhydrate  du  diimidonaphiol,  on 
ajoute  peu  à  peu  une  dissolution  de  brome  dans  le  bromure  de 
potassium  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  un  grand  excès  de  brome.  On 
laisse  reposer  pendant  quelque  temps  ;  il  se  dépose  des  cristaux 
jaunâtres  ;  on  filtre  et  on  distille  aveo  la  vapeur  d'eau  le  liquide 
filtré.  11  distille  des  lamelles  blanches,  et  la  dissolution  bouillante 
dépose  des  cristaux  jaunes. 

L'auteur  n'a  étudié  que  les  produits  qui  se  séparent  en  pre- 
mier lieu.  On  traite  ce  mélange  par  le  chloroforme;  la  partie 
soluble  est  exempte  d'azote.  On  évapore  le  chloroforme  et  on  fait 
bouillir  avec  de  l'acide  nitrique  D  =  1.4  jusqu'à  dissolution.  Par  le 
refroidissement,  il  se  sépare  des  cristaux  volumineux  d'un  jaune 
clair,  qu'on  lave  à  l'eau  et  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
l'alcool.  Ge  corps  fond  à  178°  ;  sa  formule  est  G«H*Br»Oai 

(1)  Deutsche  chomische  Geselischaft,  t.  17,  p.  713. 
it)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  \ 1,  p.  715» 
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La  partie  insoluble  dans  le  chloroforme  est  purifiée  par  cristal- 
lisation dans  l'alcool  ou  dans  l'acide  nitrique  bouillant  qui  est 
sans  action  sur  cette  substance.  On  obtient  ainsi  de  fines  aiguilles 
incolores,  brillantes,  fusibles  à  213°.  A  209°  il  y  a  déjà  dégage- 
ment de  brome.  Ce  corps  a  pour  formule  C^Bi^WAzO3.  Il  jouit 
de  propriétés  acides  ;  toutefois  les  alcalis  caustiques  et  carbonates 
le  décomposent  très  facilement  en  bromoforme  et  ammoniaque 
et  en  acide  phtalique.  En  opérant  à  froid,  il  n'y  a  pas  de  forma- 
tion d'ammoniaque  et  on  obtient  de  la  phtalimide. 

L'eau  agit  à  130-140°  d'une  manière  analogue. 

On  obtient  de  l'ammoniaque,  de  l'acide  phtalique  et  du  bromo- 
forme ;  à  l'ébullition,  le  corps  se  scinde  nettement  en  phtalimide 
et  en  bromoforme  d'après  l'équation  : 

Gi0H6Br3AzO3  =C«HK)2Az  +  GO  +  CHBi*. 

Toutefois  la  présence  de  l'oxyde  de  carbone  ou  d'acide  formi- 
que  qui  aurait  pu  prendre  naissance  par  fixation  ultérieure  d'eau 
n'a  pas  été  constatée  avec  certitude. 

Le  tribromure  traité  par  l'aniline  se  décomposé  avec  élimina- 
tion de  bromoforme. 

Chauffé  à  son  point  de  fusion  il  perd  du  brome  ;  il  se  dégage 
en  outre  de  l'acide  bromhydrique  et  de  l'acide  carbonique.  Le 
résidu  brun  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  en  présence  de 
noir  animal,  forme  de  fines  aiguilles  solubles  dans  le  chloroforme, 
fusibles  à  237°.  Le  rendement  est  peu  élevé. 

Il  est  préférable  de  chauffer  à  140°  le  tribromure  avec  de  l'acide 
sulfurique,  jusqu'à  cessation  du  dégagement  de  brome  ;  on  pré- 
cipite par  l'eau  et  on  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans 
l'acide  acétique.  Finalement  on  peut  obtenir  cette  substance  en 
chauffant  le  tribromure  avec  de  l'alcool  a  100°.  D'après  l'analyse, 
ce  corps  a  pour  formule  C9H6BraAzO.  Il  résiste  beaucoup  mieux 
que  le  tribromure  à  faction  des  alcalis  qui  ne  le  décomposent 
que  par  une  ébullition  prolongée. 

On  obtient  ainsi  un  corps  doué  de  propriétés  acides  qui  n'a 
pas  été  étudié.  Ce  dibromure,  chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique 
jusqu'à  ce  qu'une  goutte  prélevée  sur  la  masse  ne  précipite  plus 
par  l'eau  fournit  de  l'acide  phtalique.  Il  se  dégage  en  même 
temps  du  brome,  de  l'acide  bromhydrique  et  de  l'anhydride 
carbonique. 

L'auteur  attribue  au  tribromure  la  formule  de  structure  sui- 
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vante  :  CBr^CO.C«H*.C(AzH).COOH  ;  par  l'action  de  l'eau  il  se 
forme  en  premier  lieu  le  corps  COOH.C«H*.C(ÀzH).COOHf  qui 
est  peu  stable,  n'a  pu  être  isolé,  et  se  scinde  très  facilement  en 
eau,  en  oxyde  de  carbone  et  en  phtalimide.  g.  de  b. 

8ni»  la  transposition  moléculaire  des  dérivés  hydraxoïqaes  % 

par  *.  G.  SCHULTZ  (1). 

Acétyiamidoazçbenzine  C6H5.Az  =  Az.C«H4.AzH.CO.CH3.  — 
On  dissout  l'ainidoazobenzine  dans  l'anhydride  acétique;  il  y  a 
dégagement  de  chaleur.  Par  le  refroidissement,  le  dérivé  acétylé 
cristallise  en  aiguilles  jaunes,  soyeuses.  Une  solution  ammonia- 
cale de  ce  corps,  traitée  par  H*S,  fournit  un  corps  hydrazoïque, 
qui  cristallise  en  lamelles  blanches,  fusibles  à  146°,  avec  décom- 
position. Par  l'action  du  chlorure  stanneux,  on  obtient  de  l'aniline 
et  de  la  p.~phénylènediamine. 

Base  dérivée  de  la  p.-dichlovoazobenzine. —  On  laisse  reposer 
pendant  quelques  jours  de  la  p.-dichloroazobenzine,  de  l'alcool  et 
du  chlorure  stanneux  additionné  de  quelques  gouttes  d'acide 
sulfurique.  Lorsqu'une  goutte  additionnée  d'eau  ne  produit  plus 
de  précipité,  on  précipite  rétain  par  NaOH,  on  filtre/on  évapore, 
et  on  reprend  le  résidu  par  l'acide  sulfurique  étendu  ;  on  préci- 
pite- la  base  par  l'ammoniaque.  En  répétant  encore  une  fois  cette 
opération  et  en  faisant  cristalliser  la  substance  dans  l'alcool,  on 
obtient  des  lamelles  argentines,  fusibles  à  60*.  Ce  corps  se  dis- 
sout en  violet  dans  l'acide  sulfurique  concentré;  le  chlorure  fer- 
rique  le  colore  en  rouge  sang,  le  chlorure  de  chaux  en  jaune. 

Base  dérivée  de  la  m.-dichloroazobenzihe.  —  On  traite  par 
l'acide  sulfurique  fumant  la  m.-dichloroazooxybenzine  ;  il  se  forme 
une  petite  quantité  de  m.-dichloroazobenzine  et  beaucoup  de 
m.-dichlorooxyazobenzine,  qui  cristallise  en  lamelles  brunes,  fu- 
sibles à  114-115°.  La  m.-dichloroazobenzine,  traitée  à  froid  par 
le  chlorure  stanneux,  fournit  le  diamidodiphényle  di chloré,  fu- 
sible à  163°. 

Base  dérivée  de  la  p.-dibromoazobenzine 

Br— C«H4.Àz=Àz  —  C6H*Br 

—  On  l'obtient  en  chauffant  avec  de  la  soude  alcoolique  et  de  la 
poudre  de  zinc  de  la  nitrobenzine  p.-bromée.  Purifiée  par  distilla- 

(1)  Deutachô  chemise he  Gesellschaft,  t.  11,  p.  463. 
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tion  dans  l'alcool,  elle  se  présente  feoug  forme  d'aiguilles  d'un 
jaune  d'or,  fusibles  à  205°.  Cette  substance,  traitée  à  froid  par 
SnCl1,  fournit  le  diamidophényle  dibromé,  fusible  à  108d,  à  côté 
d'une  certaine  quantité  d'aniline  brornée. 

Le  dibromodiamidodiphénylô,  traité  par  l'acide  nitreux,  fournit 
un  corps  azimidé  ClâH7Aa3Br»,  qui  cristallise  en  aiguilles  vio- 
lettes, fusibles  à  206°. 

Base  dérivée  du  benzolazo-p. -toluène  CH3.G8Hi*Az=Àz.C6H5. 
—  On  prépare  ce  corps  en  additionnant  de  p.-diazotoluène  une 
dissolution  d'aniline.  On  obtient  d'abord  l'amidobenzine-azo- 
p.-toluèneCHS.C6H4.Az=Az— CeH4.AzH«,  que  le  nitrate  d'éthyle 
transforme  à  l'ébullition  en  benzolazo-p.-toluène  ;  on  l'isole  en  l'en- 
traînant par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  purifie  le  produit 
par  cristallisation  dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  des  lamelles 
orangées,  fusibles  à  63°.  Ce  corps,  traité  par  SnCl2,  fournit  de 
l'aniline,  de  la  p.-toluidine,  une  base  volatile  avec  les  vapeurs 
d'eau,  fusible  à  116°,  ainsi  qu'une  petite  quantité  d'une  base  non 
volatile  avec  les  vapeurs  d'eau,  qui  n'a  pu  être  isolée  à  l'état  de 
pureté. 

Base  dérivée  deTo.-azatoluène  (tolidine). —  On  prépare  l'o.-azp- 
toluène  en  faisant  bouillir  du  nitrotoluène  avec  de  la  poudre  de 
zinc  et  la  soude  caustique.  Ce  corps  forme  des  Cristaux  d*uri 
rouge  foncé,  fusibles  à  55°.  Le  dérivé  hydrazoïque  correspondant 
fond  à  146°.  En  chauffant  ce  dernier  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  on  obtient  la  tolidine  (Petrieff).  On  peut  également  pré- 
parer cette  substance  en  traitant  To.-azotoluène  avec  du  chlorure 
stanneux  en  dissolution  alcoolique: 

La  tolidine  cristallise  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  112°,  so- 
lubles  dans  l'alcool  et  dans  l'èther,  peu  solubles  dans  l'eau.  Le 
sulâte  est  peu  soluble  dans  l'eau,  encore  moins  dans  l'alcool.  Le 
dérivé  acètylé  fond  à  306°  (corr.  31 5Ô)  et  se  sublime  à  une  tem- 
pérature élevée.  Si  après  l'action  de  SnCl*  sur  l'o.-azotoluène  on 
distille  l'alcool  et  qu'on  soumet  le  résidu  à  l'action  d'un  courant 
de  vapeur  d'eau,  il  passe  une  substance  solide,  jaunâtre,  qui,  pu- 
rifiée par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu,  se  présente  sous 
forme  de  longues  aiguilles,  fusibles  à  59°,  Ce  corps  est  peut-être 
constitué  par  une  espèce  de  carbazoL 
.  Lorsqu'on  traite  la  tolidine  en  dissolution  alcqplique  par  de 
l'acide  nitreux,  on  obtient  divers  produits;  le  corps  qui  domine 
dans  le  mélange  est  peu  loluble  dans  l'alcool  ;  il  oriatailisa  dons 
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l'acide  acétique  en  lamelles  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  887°.  Les 
eaux  mères  alcooliques  renferment  uti  corps  oxygéné  exempt 
d'azote  et  un  hydrocarbure.  Le  premier  cristallise  dans  l'alcool 
en  lamelles  blanches,  fusibles  à  156°;  il  est  constitué  probable- 
ment par  Véther  diéthyliqm  du  dioxydicrésyle  [C«H8(CH»)OC*H»p. 
Quant  à  l'hydrocarbure,  il  constitue  un  liquide  d'un  jaune  clair, 
bouillant  à  280-281°,  qui,  par  oxydation,  fournit  de  l'acide  iso* 
phtalique.  On  a  probablement  affaire  à  un  dicrêsyle.  Par  oxyda- 
tion ménagée  au  moyen  de  la  quantité  de  CrO3  en  dissolution 
acétique,  on  obtient  un  acide  diphényledicarbonique,  fusible 
è  198*. 

* 

Le  perbromure  de  tolidlne,  décomposé  par  l'alcool  bouillant^ 
fournit  un  bromure  qui,  par  oxydation,  se  transforme  eji  acide 
bromo-métatoluique  G0H8(Br)(1)(GO3Hw(GH3)(S|)<  fusible  à  2Q5V 

Ce  fait  et  la  formation  d?acide  isophtalique  prouvent  que  dans 
la  transformation  de  lWhydrazotoluène  les  groupes  amiflps  sqnt 
en  para,  par  rapport  aux  4#ux  carbones  de6  doux  noyaux  reliai 
entre  eux.        ■  . 

ToUdiiie  çlérivée  de  foAQluène-azo-m*-toluène 

CH*  G6H4.A2=Âz.G6H4.CM3. 

(2)       eu    (D  m 

—  On  traite  l'o.-toluidine  par  l'acide  nitreux,  de  manière  à  la 
transformer  en  amidn-azotoluène 

CH3.C<mAz= Az.  G6H3(GH3)(AzH2). 

,    •  •     (i)  (1)        (D  (3)  {A) 

Ce  dernier  cristallise  en  prismes  à  reflets  noir  bleu,  ftisibles  â 
100°;  le  déHvé  acétylé  cristallise  en  aiguilles  rouges,  fusibles  h 
185*.  Le  dérivé  amidoazoïque  est  laissé  pendant  plusieurs  jours 
en  contact  avec  une  dissolution  d'acide  nitreux  dans  l'Alcool  ;  on 
distille  l'alcool,  on  ajoute  de  l'eau  et  de  la  soude  caustique,  et  on 
entraîne  le  corps  formé  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  on  épuisé 
par  Téther  le  liquide  aqueux;  la  dissolution  éthérée  est  traitée  â 
plusieurs  reprises  par  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  enlève  le  dé* 
rivé  amidoazoïque  inattaquè.  On  obtient,  en  définitive,  une  huile 
rouge,  solûble  dans  l'alcool  et  Téther;  la  distillation  le  décom- 
pose. Traité  par  le  chlorure  stanneux,  il  se  transforme  en  o.-in.-to- 
-Haine,  dont  le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  *o- 
lubles  dans Teau  ;  le  mlîhte,  en  revanche*  est  peu  soluble.  L'acide 
nitreux  en  dissolution  alcoolique  transforme  dette  base  en  un  di* 
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crésyle  bouillant  à  270°.  Oxydé  par  CrO3,  cet  hydrocarbure  four- 
nit de  l'acide  i6ophtalique. 

Tolidine  dérivée  du  p.-azotoluène.  —  On  obtient  le  p.-azoto- 
luène  en  faisant  bouillir  en  dissolution  alcoolique  du  p.-nitro- 
toluène  avec  de  la  potasse  et  de  la  poudre  de  zinc.  Ce  corps, 
laissé  en  contact  pendant  quelques  jours  avec  une  dissolution  de 
chlorure  stanneux  additionnée  d'alcool,  se  transforme  en  une  to- 
lidine que  l'acide  nitreux  transforme  en  dierésylef  fusible  à  91°. 
Ce  dicrésyle,  oxydé  par  K*Cr*07  et  H3S04,  fournit  un  acide  inso- 
luble dans  l'eau,  fusible  à  273°, 

Base  dérivée  de  îo.-azoétbylbenzine.  —  L'o.-azoéthylbenzine, 

préparée  avec  l'éthylbenzine  orthonitrée,    d'après  la  méthode 

usuelle,  fond  à  46°,  5.  Traitée  par  l'alcool  et  le  chlorure  stanneux, 

G*H».G«H3.AzH* 
elle  fournit  une  base  dipbénylique  !  qui  n'a  pu 

C*H*.C6H*.AzH* 

être  obtenue  à  l'état  cristallisé.  Son  dérivé  acétylé  fond  à  807°  et 
se  sublime  presque  immédiatement  en  aiguilles  blanches.  Traitée 
par  l'acide  nitreux,  la  base  fournit  une  substance  jaune  azotée, 
un  éther  diéthylique  C«H«(C*H*)*(OC*H«)*,  fusible  à  120*,  ainsi 
qu'une  petite  quantité  d'une  huile,  constituée  par  un  hydrocar- 
bure qui,  par  oxydation,  se  transforme  en  acide  isophtalique. 
Base  dérivée  de  la  p.-azoéthylbenzine 

C*H5— C6H*  —  Az  =  Az  -  C6H*.C*H5 

(4)  (1)        (1)  (*) 

—  Ce  corps  se  prépare  en  partant  de  la  p.-nitroéthylbenzine.  Il 
cristallise  en  lamelles  ou  en  prismes  orangés,  fusibles  à  68°;  il 
bout  au-dessus  de  340°  en  donnant  une  vapeur  rouge. 

La  p.-azoéthylbenzine,  traitée  à  froid  par  le  chlorure  stanneux, 
fournit  un  mélange  de  p.-éthylbenzine  et  d'une  base  diphény- 
lique.  La  première  est  enlevée  à  l'aide  d'un  courant  de  vapeur 
d'eau.  Le  sulfate  est  soluble  et  se  colore  en  rouge  à  l'air.  La 
base  libre,  qui  parait  très  instable,  n'a  pu  être  isolée  à  l'état  de 
pureté. 

Base  dérivée  du  m.-azoxylène.  —  Le  nitroxylène  provenant  du 
métaxylène  pur,  transformé  en  dérivé  azoïque,  ne  donne  qu'un 
faible  rendement  en  azoxylène  (5-6  0/0).  Ce  corps  cristallise  en 
aiguilles  d'un  rouge  brique,  fusibles  à  126°.  Traité  par  SnCl1,  il 
fournit  abondamment  de  la  xylidine  et  une  très  petite  quantité 
d'une  base  qui  n'a  pu  être  isolée  à  l'état  de  pureté. 
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Azomésitylène.  —  En  traitant  le  nitromésitylène  par  la  potasse 
et  le  zinc  en  poudre,  on  n'obtient  que  de  la  mésidine.  En  général, 
la  transformation  des  dérivés  nitrés  en  dérivés  azoïques  a  lieu  de 
plus  en  plus  difficilement  à  mesure  qu'on  s'élève  dans  la  sérié. 
Heureusement,  il  existe  un  procédé  de  préparation  de  ces  corps 
qui  s'applique  avec  succès  aux  homologues  supérieurs  de  la 
nitrobenzine.  Cette  méthode  consiste  à  oxyder  l'aminé  par  le  ferri- 
cyanure  de  potassium.  La  préparation  de  Tazomésitylène  s'ef- 
fectue de  la  manière  suivante: 

On  dissout  une  partie  de  mésitylène  dans  4  parties  d'acide  acé- 
tique; on  ajoute  une  partie  de  HAzO3  fumant  et  on  chauffe  une 
heure  et  demie  au  réfrigérant  à  reflux.  On  ajoute  de  Feau,  on  dé- 
cante, on  additionne  de  soude  caustique  et  on  distille  avec  la  va- 
peur d'eav.  Le  nitro-mésitylène  est  entraîné  et  se  solidifie  dans 
le  réfrigérant.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Ce 
dérivé  nitré,  réduit  d'après  les  méthodes  usuelles,  fournit  la  mé- 
sidine, qu'on  transforme  en  azomésitylène  de  la  manière  suivante  : 
on  dissout  dans  l'eau  5  grammes  de  chlorhydrate  de  mésidine  et 
on  ajoute  peu  à  peu  une  dissolution  de  10  grammes  de  potasse  et 
40-50  grammes  de  ferricyanure  de  potassium.  Il  se  forme  une. 
huile  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier;  on  filtre,  on  lave  à  l'eau  et 
à  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  on  purifie  par  cristallisation 
dans  l'alcool.  L'azomésitylène  cristallise  en  longues  aiguilles,  fu- 
sibles à  75°.  Traité  par  SnCl3,  il  ne  fournit  que  de  la  mésidine. 

L'auteur  a  essayé,  quoique  sans  succès,  de  transformer  l'amido- 
azonaphtaline,  fusible  à  83°,  la  nitronaphtaline  et  la  nitroquino- 
léine,"  fusible  à  88°,  en  dérivés  azoïques.  Il  ne  se  forme  que  des 
corps  résineux  noirs,  insolubles  dans  l'alcool  et  dans  la  ligroïne. 

6.  DE  B. 

Sur  quelques  réactions  du  triphénylméthane  brome  % 

par  M.  K.  ELBS  (1). 

Action  du  sulfocyanure  d'ammonium.  —  Une  dissolution  alcoo- 
lique de  ce  réactif,  chauffée  avec  du  triphénylméthane  brome  en 
solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  réagit  en  donnant  un  sulfo- 
cyanure de  triphénylméthane.  Ce  corps  se  dépose  sous  forme 
d'un  précipité  brun  clair,  en  ajoutant  de  l'eau  à  la  solution  alcoo- 
lique débarrassée,  par  évaporation,  du  sulfure  de  carbone.  Purifié 
par  cristallisation  dans  un  mélange  de  chloroforme  et  d'alcool,  il 
se  présente  sous  forme  de  cristaux  rougeâtres  doués  d'éclat  ada- 

(1)  Deutsche  cbemiache  Gesellschaft,  t.  f  V,  p.  700. 
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mantin,  fusibles  à  187°.  Cette  substance  est  douée  d'une  stabilité 
remarquable;  elle  peut  êire  distillée  sans  qu'il  y  ait  décomposi- 
tion et  résiste  même  au  carbonate  de  soude  chauffé  au  rouge. 

Action  du  suif  hydrate  et  du  sulfure  de  potassium.  —  On  a  ob- 
tenu au  moyen  de  ces  corps  des  substances  bien  cristallisée», 
dont  l'auteur  poursuit  l'étude. 

Action  du  cyanure  de  potassium.  —  On  obtient  du  triphényl- 
acétonitrile  (G6HB)3C.CAz  qui,  réduit  par  le  zinc  et  l'acide  chlor- 
hydrique,  se  transforme  lentement  en  chlorhydrate  de  triphényl- 
éthylamine  (C6H»)3.C.CH*AzH*.  Ce  sel  est  insoluble  dans  Peau 
et  soluble  dans  l'alcool  ;  il  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à  247°. 
La  base  libre,  obtenue  par  décomposition  du  chlorhydrate  avec 
la  potasse,  fond  à  116°  et  cristallise  très  facilement.  Le  chloro- 
platinate  se  sépare,  par  le  refroidissement  de  sa  solution  alooor 
lique,  en  aiguilles  d'un  jnune  orange. 

La  triphényléthylamine  se  distingue  de  son  homologue  infé- 
rieur, la  triphénylméthylamine  (G6H5)3O.AzHa,  par  une  remar- 
quable stabilité. 

Action  des  métaux  sur  le  bromure  de  triphénylméthane.- 
Le  sodium  n'attaque  pas  ce  corps.  En  revanche,  si  on  le  M 
avec  du  magnésium  en  poudre,  on  remarque  un  abondant  déga- 
gement de  HBr  et  on  obtient  surtout  du  phénylène-diphénylmé* 
thone.  Le  cuivre,  chauffé  avec  du  triphénylméthane  brome,  ne 
donne  lieu  qu'à  un  faible  dégagement  de  HBr.  On  obtient  un 
mélange  de  plusieurs  corps  qui  cristallisent  facilement. 

Action  du  chlorure  daluminium.  —  Ce  corps  réagit  à  chaud 
sur  une  dissolution  benzinique  de  triphénylméthane  brome.  On 
obtient  du  triphénylcarbinol  à  côté  de  résines  de  couleur  jaune. 

G.  DE  B. 

Sur  les  dérivés  «midés  du  triphénylméthane  ; 

par  M.  K.  ELBS  (1). 

Triphénylméthylamine  (C«H»)*CAzH*.  —  Ce  corps  a  déjà  été 
mentionné  par  l'auteur  dans  un  mémoire  précédent  (Bull.,  t.  41, 
p.  70).  On  fait  passer  un  courant  d'AzH8  à  travers  une  dissolution 
benzinique  de  (C6H»)3CBi\  On  distille  avec  la  vapeur  d'eau;  le 
bromure  d'ammonium  formé  reste  en  dissolution  et  l'aminé  libre 
reste  sous  forme  d'une  huile  jaunâtre,  qu'on  purifie  par  cristalli- 
sation dans  l'éther.  Le  rendement  atteint  90  0/0  du  rendement 

(1)  Deutsche  chemteohe  Gosellachàft,  U  f  t,  p.  701: 
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théorique.  En  mélangeant  des  dissolutions  éthéréea  de  la  base  et 
d'acide  oxalique,  on  obtient  un  précipité  blanc,  formé  de  l*oxâ« 
late.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  même  i  chaud;  il 
cristallise  en  cristaux  grenus,  fusibles  à  253°. 

L'acide  sulfurique  fumant  transforme  la  base  en  un  dérivé  sul- 
tane* Le  chlorure  de  benzyle  fournit  de  la  benzyltriphénylméthyl- 
amine  C7H7AzH.C(C6H5)3,  dont  le  chlorhydrate  cristallise  en  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à  249°.  L'ammoniaque  fournit  la  base 
libre.  Elle  cristallise  en  prismes  fusibles  à  110°,  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther. 

Phényl-triphénylméthylamine  G6H5AzH.C(C6H5)3.  —  On  ajoute 
de  l'aniline  en  excès  à  une  dissolution  benzinique  de  (G6H5)3CJ3r. 
On  distille  l'excès  d'aniline  et  la  benzine  à  l'aide  d'un  courant  de 
vapeur  d'eau;  le  produit  formé,  insoluble,  est  purifié  par  cristal- 
lisation. On  obtient  des  prismes  incolores,  fusibles  à  146°.  Là 
dissolution  éthérée,  additionnée  d'un  excès  de  nitrate  d'amyle, 
fournit  un  corps  nitrosé  CBH*.Az(AzO).C(C8Hs)3-  Ce  corps  se  dé- 
compose très  rapidement  à  l*état  impur.  Chauffé  brusquement,  il 
détone  avec  violence.  Il  fond  à  I56d  en  se  décomposant.  Ce  corps 
est  peu  soluble  dans  l'alcool,  la  benzine,  le  chloroforme  et  le  sul- 
fure de  carbone,  presque  insoluble  dans  l'éther.  Le  chlorure  de 
platine  le  décompose  en  triphénylcarblnol  et  en  chloroplatinate 
de  diazobenzine  [G6H5.Az=AzGl]*f>tCl4.  L'aniline  dissout  facile- 
ment ce  dérivé  nitrosé;  en  ajoutant  du  chlorure  de  zinc  et  eu 
chauffant*  il  se  forme  un  produit  basique  de  couleur  bleue»  qu'on 
sépare  de  l'aniline  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau.  Le  chlor- 
hydrate cristallise  en  aiguilles  à  reflets  métalliques,  qui  se  dis- 
solvent en  rouge  intense  dans  l'eau* 

L'aôide  sulfurique  concentré  scinde  la  phényl-triphényl-mêthyl- 
amine  en  sulfate  d'aniline  et  en  triphénylcarbinol  ;  si  on  remplace 
l'acide  sulfurique  ordinaire  par  l'acide  fumant  et  qu'on  ne  dépasse 
pas  60°,  on  obtient  un  acide  tétrasuifoné  (G0H*)3G.  AzH.G6H*(SO*H)* 
dont  le  sel  de  baryum  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  une  dissolution 
aqueuse  do  oe  sel  versée  dans  l'alcool  donne  un  précipité  blanc 
cristallin  du  sel  à  l'état  de  pureté.  L'acide  libre  est  inoolore;  les 
dissolutions  alcalines  sont  orangées. 

En  traitant  au  bain-marie  le  Bel  de  baryum  par  l'acide  acétique 
étendu  et  le  tiitrate  de  sodium,  la  totalité  du  baryum  est  éliminée 
à  l'état  de  sulfate.  Il  reste  dans  la  liqueur  un  sel  sodique  très  so- 
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lubie,  qui  cristallise  par  évaporation  et  qui  défia gre  lorsqu'on  le 
chauffe. 
JV0.-  et  la  p.-crésyhtriphénylmèthylamine 

(C«H5)3G.AzH.G«H*CH3 

ont  été  étudiées  par  M.  Wittich;  on  les  obtient  comme  le  dérivé 
phénylique.  Le  dérivé  ortho  cristallise  en  prismes  fusibles  à  142*; 
le  dérivé  para  fond  à  177°.  Il  donne  un  dérivé  nitrosé  qui  cristal- 
lise en  prismes  jaunâtres,  fusibles  à  145-148°  en  se  décomposant. 
Il  ne  déflagre  pas  lorsqu'on  le  chauffe.  g.  de  b. 

Sur  les  erésylsfttbtnes  %  par  HH.  A.  MICHAELIS 

et  U.  GENSKEN  (1). 

L'action  du  sodium  sur  un  mélange  de  chlorure  d'antimoine  et 
de  bromotoluène  brut  ne  donne  que  des  produits  résineux.  Il  faut 
partir  d'un  des  trois  monobromotoluènes  purs  et  opérer  sur  une 
solution  de  1  molécule  SbCl3  et  de  3  molécules  C7H7Br  en  dissolu- 
tion dans  la  benzine  pure.  On  y  ajoute  trois  fois  la  quantité  théo- 
rique de  sodium  coupé  en  lames.  Le  mélange  s'échauffe  peu  à 
peu,  de  sorte  qu'il  faut  refroidir.  Après  huit  heures  de  contact,  on 
chauffe  au  bain-marie  puis  on  sépare  la  partie  solide  et  l'on  dis- 
tille la  benzine.  Le  résidu  se  prend  parle  refroidissement  en  une 
masse  cristallisée  à  peu  près  blanche  de  paracrésylstibine 

(CH^Sb. 

Ce  corps  cristallise  dans  l'éther  en  grandes  tables  brillantes, 
transparentes,  fusibles  à  127°, 5,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther  du  pétrole. 

Le  chlorure  (C7H7)3SbCl*,  formé  par  addition,  cristallise  dans 
un  mélange  de  benzine  et  d'alcool  en  prismes  brillants,  fusibles 
à  156°,5.  Le  bromure  fond  à  283-234°  ;  l'iodure  à  182°,5.  L'wytfe 
(C7H7)3SbO,  obtenu  en  traitant  le  bromure  par  la  potasse  alcoo- 
lique, est  une  masse  amorphe  blanche,  soluble  dans  l'alcool,  peu 
soluble  dans  l'éther  et  dans  la  benzine;  il  fond  à  233°, 5  :  la  ben- 
zine l'abandonne  en  petites  aiguilles  blanches.  Lorsqu'on  ajoute  de 
l'eau  à  la  solution  acétique  chaude  de  l'oxyde  et  qu'on  laisse  refroi- 
dir, il  se  dépose  des  cristaux  déliés,  fusibles  à  169°,5  de  Ybydnte 
de  paracrésylstibine  (C7H7)3Sb(OH)*. 

L'orthocrésylstibine  n'a  encore  été  obtenue  que  sous  forme 
d'un  liquide  épais.  Son  bromure  est  une  poudre  cristalline  fusible 

(1)  Deutsche  chcmische  Gesellschaft,  t.  4 7,  p.  924. 
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à  210°  ;  ce  point  de  fusion  s'abaisse  à  178°  après  plusieurs  cris- 
tallisations. 

La  métacrésylstibine  cristallise  dans  l'alcool  éthéré  en  grandes 
tables  fusibles  à  64°, 5.  Son  bromure  fond  à  113°  ;  il  est  beaucoup 
plus  soluble  dans  l'éther  que  ses  isomères.  éd.  w* 

Sur  l'oxyde  de  ntf ro-  et  d'amido-trlphénylphosphine  % 

par  MM.  A.  MICHAELIS  et  H.  V.  SODEN  (1). 

Lorsqu'on  introduit  la  triphénylphosphine  étendue  de  4  volumes 
d'éther  dans  l'acide  azotique  fumant,  elle  s'y  dissout  avec  éléva- 
tion de  température.  La  solution  versée  dans  l'eau  froide  fournit 
une  masse  cristalline  qui  est  un  mélange  d'azotate  et  d'hydrate  de 
triphénylphosphine  :  (C6H»)3P(Az03)*  et  (C«H5)3P(OH)*  qui  se  con- 
vertit peu  à  peu  entièrement  en  hydrate  au  contact  de  l'air.  On 
obtient  l'azotate  plus  pur,  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline 
jaune  lorqu'on  évapore  au  bain-marie  la  solution  nitrique  de 
triphénylphosphine.  Après  8  jours  de  repos  sur  la  chaux,  il  offre 

la  composition  d'un  sous-azotate  (C6H5)3P  <q /.     et  fond  alors 

à  75". 

Il  n'y  a  nitration  du  groupe  phényle  que  lorsqu'on  emploie  le 
mélange  nitrosulfurique  ;  mais  comme  la  triphénylphosphine  se 
trouve  toujours  oxydée  en  même  temps,  il  vaut  mieux  employer 
directement  l'oxyde  qu'on  obtient  aisément  en  traitant  la  phos- 
phine  successivement  par  le  brome  et  par  la  soude.  Cet  oxyde 
distille  au  delà  de  360°.  On  introduit  l'oxyde  avec  précaution  dans 
un  mélange  de  10  parties  d'acide  azotique  fumant  et  de  25  par- 
ties S04H9,  en  maintenant  la  température  à  15°  ;  on  verse  ensuite 
la  solution  dans  l'eau  froide;  on  lave  les  flocons  jaunes  qui  se 
précipitent  et  on  les  épuise  par  l'alcool  bouillant.  Celui-ci  dissout 
un  produit  visqtieux  jaune  et  laisse  une  poudre  cristalline  dense 
qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  un  mélange  d'acide  acétique 
et  d'alcool.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  jaunâtres  qui  consti- 
tuent l'oxyde  de  trinitrophénylphosphine  [G6H4(AzO*)]3PO.  Ce 
corps  est  peu  soluble  dans  l'acide  acétique  froid,  plus  soluble 
dans  l'acide  bouillant  et  presque  insoluble  dans  les  autres  véhi- 
cules. Il  fond  à  243°,  puis  fait  explosion. 

L'étain  et  l'acide  chlorhydrique  réduisent  lentement  à  froid  le 
dérivé  nitré  et  le  convertissent  en  dérivé  amidé  (C6H4.AzH2)3PO 
qu'on  sépare  par  la  soude  après  avoir  précipité  l'étain  par  H*S, 

(1'  Deutsche  cheminche  Gesvllschafty  t.  f  7,  p.  921. 
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puis  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  Ce  corps  cris- 
tallise en  prismes  d'un  blanc  de  neige,  un  peu  solubles  dans  l'eau 
chaude,  tout  à  fait  insoluble»  en  présence  de  la  soude.  Il  se  dissout 
facilement  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'acétone.  Il  fournit 
des  sels  solubles  d'apparence  gommeuse. 

Cette  base  fournilun  dérivé  acétylé(GWK  Azmm*OfPQ+m 
lorsqu'on  la  dissout  dans  l'anhydride  acétique.  On  précipite  par 
Téther  et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  l'acide  acétique  faible; 
il  fond  à  187°,5.  Le  dérivé  benzoylê  (OH*.  AzHC7HBO)3P0  est  une 
poudre  cristalline,  fusible  vers  180°,  qu'on  obtient  en  traitant 
l'oxyde  amidé  par  le  chlorure  de  benzoylê. 

La  solution  chlorhydrique  de  la  base  fournit  par  l'action  du 
brome  un  précipité  blanc  qui  paraît  être  un  dérivé  dibromé. 

ED.  Wt 

Action  du  enivre  sur  lo$  dérivés  chloré*  du  toluène  dans  1» 
chainc  latérale;  par  m.  A.  (WUFROWICZ  (1), 

Trichlorure  de  benzényle,  —  En  faisant  chauffer  ce  corps  à  100° 
avec  son  poids  de  cuivre  réduit,  l'auteur  a  obtenu  le  tétrachlo- 
rure de  tolane,  suivant  l'équation  : 

2C6H5.CCU3^C6H5.CiG12^GG12,G6H^+C13t 

Ce  fait  est  en  désaccord  avec  celui  annoncé  il  y  a  deux  ans  par 
M.  Hanhart,  qui  a  obtenu  ainsi  le  dichlorure  de  tolane  (il  employait 
100  parties  de  cuivre  pour  40  parties  de  chlorure  de  benzényle). 
La  divergence  s'explique  aisément,  M.  Hanhart  ayant  distillé  son 
produit,  opération  qui  décompose  le  tétrachlorure  de  tolane  eQ 
produisant  le  dichlorure.  En  outre,  le  cuivre  réduit  agit  de  la 
même  manière  lorsqu'il  est  en  excès. 

Le  dichlorure  de  benzyîdne  C6H*CHG1*,  traité  de  même  par  son 
poids  de  cuivre  réduit,  fournit  le  chlorure  de  stilbène 

.  G6H&.  GHG1  —  GHGl .  C<m 

Chlorure  de  benzyle.  —  La  réaction  qui  devait  conduire  au 
dibenzyle  n'a  fourni  à  M.  Zincke  que  des  produits  résiaeui. 
L'auteur  n'a  pas  observé  de  réaction  à  100°.  Vers  160°  en  tubes 
scellés,  il  se  produisit  un  liquide  à  fluorescence  bleue,  qui  M 
soumis  à  la  distillation  fractionnée.  Les  dernières  portions»  pas- 
sant entre  190  et  195°  abandonnèrent  par  le  refroidissement  des 
cristaux  fusibles  à  35°,  nyant  l'odeur  et  la  composition  çlu  ëbenr 

(1)  Deutsche  chemische  Q*se!lsckaftt  t.  f  If,  p.  833. 
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xyle  C«Hs.CHa-CH«.C6H».  Ayant  opéré  en  vase  ouvert,  c'est-à- 
dire  au  contact  de  l'air,  il  se  dégaga  HCl  et  il  se  produisit  une 
matière  résineuse,  ainsi  que  l'avait  observé  M.  Zincke.  Par  contre; 
dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique  sec,  il  se  produisit  du 
dibenzyle,  comme  en  vase  clos.  Le  même  résultat  fut  observé 
dans  l'oxygène  sec,  mais  en  diminuant  la  proportion  de  cuivre  à 
la  moitié  ou  au  quart.  éd.  w. 

Production  artificielle  d'un  terpène  *  par  HH.  Br.  RAPZI» 

ZEWSKI  et  J.  SCHRAHH  (1). 

Pour  arriver  à  ce  but,  les  auteurs  ont  fait  agir  l'anhydride 
phosphorique  sur  l'oxy-isoamylamine  pour  lui  enlever  les  élé- 
ments de  Peau  et  de  l'ammoniaque. 

L'araylène  correspondant  à  l'alcool  amylique  de  fermentation, 
o'esUà-dire  l'isoamylène  ou  triméthyléthylène  a  été  converti 
en  chlorhydrine  par  l'action  de  l'acide  hypochloreux  (solution 
étendue  de  chlorure  de  chaux  additionnée  d'acide  azotique  très 
faible,  puis  distillée).  Cette  chlorhydrine  fut  ensuite  convertie  en 
Qxy-amylarnine  d'après  le  procédé  de  Wurlz  (t.  It,  p.  187). 

IS  oxy-isoamylamine  C5H9(OH)AzH2  est  un  liquide  oléagineux, 
à  réaction  alcaline,  distillant  à  157-159°;  densité  à  14°=?  0,9865; 
elle  est  goluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

La  dioxyamylamine  (C3H9OH)2AzH,  obtenue  en  môme  temps, 
est  visqueuse,  très  alcaline,  bouillant  à  249-251°  ;  densité  =  0,950; 
elle  ne  se  concrète  pas  à  — 20°.  Elle  est  soluble  dans  l'eau.  Son 
chloroplatinate  et  son  chloraurate  sont  amorphes. 

L'anhydride  phosphorique  agit  très  énergiquement  sur  Toxy- 
amylamine.  Le  produit  de  la  réaction  distille  de  40  à  280°,  mais  la 
majeure  partie  passe  de  150  à  170°.  La  portion  de  155  à  165°  pré- 
sente la  composition  des  terpènes  C10Ht6;  elle  possède  l'odeur  do 
l'essence  de  térébenthine  et  s'oxyde  à  l'air  en  devenant  de  plu» 
en  plus  épaisse.  La  portion  distillant  vers  200°  est  sans  doute  un 
sesquiterpène.  éd.  w. 

Synthèse  de  dérivés  de  l'indol  ;  par  MM.  Cm.  FISCHER 

et  O.  HESS  (2). 

L'acide  Ci0Ht2Az*O*,  que  MM.  Fischer  et  Jourdan  ont  obtenu 
à  l'aide  de  l'acide  pyruvique  et  de  la  méthylphénylhydrazine 
se   dédouble  sous  l'influence  de  HCl  en  AzH3  et  en  un  nouvel 

(i)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  17,  p.  838 
•   (8)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  If,  p.  559. 
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acide  GîoH9AzO*  qui  constitue  un  dérivé  de  l'indol.  Chauffé 
au  delà  de  son  point  de  fusion,  il  perd  GO2  et  donne  un  composé 
basique  C9H9Az  ressemblant  beaucoup  à  l'indol  et  que  les  auteurs 

envisagent  comme  un  méthylindol  C6H* <f  q/qij3\  ^CH.  L'acide 

Cl0H9AzO2  qui  lui  donne  naissance  en  est  le  dérivé  carboxylique. 
Les  auteurs  ont  obtenu  par  la  même  voie  l'éthylindol. 

Acide  méthylindol-carbonique  C10H9AzO2.  —  On  dissout  la 
méthylphénylhydrazine  brûle  (réduction  de  la  nitrosamine  par  la 
poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique)  dans  HG1  étendu  et  on  y  ajoute 
la  quantité  correspondante  d'acide  pyruvique.  L'acide  métbylphé- 
nylhydrazine-pyruvique  se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile  qui 
se  concrète  au  bout  d'un  certain  temps.  On  la  broie  et  on  la 
chauffe  avec  de  l'acide  chlorhydrique  au  dixième  :  après  quelque 
temps,  l'acide  méthylindolcarbonique  se  dépose  en  aiguilles  peu 
colorées,  qu'on  fait  cristalliser  en  plusieurs  fois  dans  l'alcool 
bouillant.  Cet  acide  fond  à  212°,  il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante;  l'alcool  bouillant,  l'éther,  la  benzine  le  dissolvent  aisé- 
ment. Les  acides  minéraux  le  dissolvent  avec  une  couleur  rouge. 

Chauffé  brusquement,  il  distille  en  partie  ;  maintenu  au-dessus 
de  212°  il  se  dédouble  en  CO*  et  méthylindol. 

Méthylindol.  —  C'est  une  huile  jaune,  distillant  avec  la  vapeur 
d'eau,  sa  distillation  sèche  a  lieu  à  239°.  Son  odeur  est  faible  et 
ne  rappelle  pas  celle  de  l'indol.  Le  méthylindol  ne  se  solidifie  pas 
à  —  20°.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  Péther, 
la  benzine.  Il  se  dissout  dans  HC1  concentré,  mais  en  est  séparé 
par  l'eau;  il  constitue  donc  une  base  très  faible.  Il  colore  le  bois 
de  pin,  au  contact  de  HCl,  en  rouge  violet.  Lorsqu'on  ajoute  de 
l'acide  azotique  fumant  rouge  à  son  émulsion  dans  l'eau  ou  à  sa 
solution  acétique,  il  se  produit  une  coloration  rouge  intense  et, 
après  quelque  temps  un  précipité  floconneux  formé  de  divers  pro- 
duits dont  l'un,  insoluble  dans  l'alcool  froid,  cristallise  dans  l'alcool 
bouillant  en  fines  aiguilles  verdâtres,  fusibles  à  237°. 

En  traitant  le  méthylindol  par  une  solution  d'acide picrique  dans 
la  benzineou  l'éther,  on  obtient  le  jojerate  C9H9Az.C6H2(AzO*)30H 
en  belles  aiguilles  rouges,  fusibles  à  150°. 

Méthylpseudo-isatine.  —  On  n'a  pas  encore  transformé  l'indol 
enisatine  par  oxydation.  L'oxydation  correspondante  de  la  méthyi- 
isatine  peut  avoir  lieu,  mais  indirectement:  l'hypochlorite  ou 
l'hypobromite  de  sodium  la  convertit  en  un  dérivé  halogène  qui, 


GIIIMIB   OnGAXKJUE.  fM 

sous  l'influence  de  la  potasse  alcoolique  se  transforme  alors  en 
acide  mélhylpseudo-ipatique.  Le  dérivé  brome  du  méthylindol 
est  une  masse  cristalline;  on  l'obtient  plus  facilement  en  dissol- 
vant l'acide  méthylindol-carbonique  dans  la  soude  étendue  et  y 
ajoutant  peu  à  peu  4  parties  1/2  de  brome  dissous  dans  200  par- 
ties d'eau  et  une  quantité  correspondante  de  soude.  L'acide 
métliylindol-carbonique  est  dédoublé  en  perdant  CO4  ;  le  dérivé 
brome  C°H9AzBr*0  (ou  C9H7AzBr*0)  se  dépose  en  flocons  cris- 
tallins ou  en  gouttelettes  qui  cristallisent  bientôt.  Il  cristallise 
dans  l'alcool  chaud  en  tableà  limpides  qui  fondent  à  204°.  Traité 
par  une  solution  alcoolique  de  soude,  il  se  dissout  et  la  solution, 
séparée  du  bromure  de  sodium  formé,  étant  étendue  d'eau, 
privée  d'alcool  par  la  distillation  et  sursaturée  par  HC1  fournit 
une  huile  rouge  qui  cristallise  bientôt,  c'est  la  méthylpseudo-isa- 
line  impura;  on  la  purifie  par  cristallisation  dans  l'éther,  qui 
l'abandonne  en  belles  aiguilles  rouges  fusibles  à  134*  et  renfer- 
mant CWAzO*. 

I^a  méthylpseudo-isatine  se  comporte  comme  le  dérivé  éthylé 
décrit  par  M.  Baeyer.  Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une 
couleur  jaune.  Elle  fournit  une  indophénine  lorsqu'on  la  traite  par 
la  benzine  et  S04H*.  Elle  s'unit  directement  à  la  phénylhydrazine 
en  donnant  un  produit  cristallisé,  insoluble  dans  l'eau. 

Acide  éthylindolcarbonique  GllH11AzOî#  —  On  suit  la  même 
marche  que  pour  le  dérivé  méthylé  ,  en  partant  de  l'éthylphényl- 
nilrosamine,  qu'on  transforme  en  hydrazine  ;  cette  dernière  est 
combinée  à  l'acide  pyruvique  et  le  dérivé  obtenues!  décomposé 
par  HCi  au  vingtième.  L'acide  éthylindolcarbonique  se  sépare 
en  aiguilles  qui,  après  purification,  sont  incolores  et  fusibles  à 
183°.  Il  est  plus  soluble  que  le  dérivé  méthylé  dans  Feau  bouil- 
lante, dans  l'alcool  faible  et  dans  la  ligroïne  bouillante  ;  il  est  très 
soluble  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  l'éther  et  l'alcool  absolu. 
Chauffé  à  190°  il  perd  CO*  et  se  conveitit  en  éthylindol  C*°H"Az, 
qui  ressemble  au  méthylindol  ;  il  bout  environ  8°  plus  haut.  Pour 
transformer  l'acide  éthylindol-carbonique  en  éthylpseudo-isatine 
on  le  traite  par  l'hypochlorite  de  sodium  (rhypobromite  ne  donna 
pas  de  bons  résultats).  Le  dérivé  chloré  de  l'éthylindol  qui  prend 
naissance  est  solide,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther,  cristallisable  en  lamelles  dans  la  ligroïne  bouillante. 
Il  fournit  par  Faction  delà  soude  alcoolique,  puis  de  HCI,  une 
uile  qui  se  concrète  en  tables  rouges,  fusibles  à  95°  et  iden- 
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tiques  évidemment  avec  l'éthylpseudo-isatine  de  M.  Baeyef. 
Acide  diphényl-hydrazine  pyruvique,  C15H4*Az*Oa  ou 

(G6H5)2Az  —  Az=  C<q£oh. 

Get  acide  se  sépare  en  cristaux  incolores  lorsqu'on  fait  bouillir  la 
diphénylhydrazine  avec  de  l'acide  pyruvique,  en  solutions  éthé- 
rées.  Il  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  145°  ;  il  est  soluble  dans  la  benzine  bouillante  et  dans 
le  chloroforme,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid  et  dans  l'éther; 
ses  solutions  sont  jaunes.  Pour  le  transformer  en  acide  phényl- 
indol-carbonique  on  le  chauffe  à  100°  avec  10  fois  son  poids 
d'acide  acétique  cristallisable  et  le  double  de  son  poids  de  HCl 
fumant  ;  on  verse  la  solution  rouge  dans  l'eau,  on  redissout  le 
précipité  dans  la  soude  faible,  on  décolore  par  le  noir  animal  et 
on  précipite  par  HCl.  L'acide  phénylindol-carbonique  cristallise 
dans  l'alcool  faible  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  176°;  il  est 
très  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Chauffé  à  200°  il  perd  CO* 
et  se  transforme  en  une  huile  brune,  évidemment  le  phénylindol, 
huile  distillant  avec  la  vapeur  d'eau  et  supportant  la  distillation 
sèche.  éd.  vv. 

Recherches  sur  la  chrysaniline  ;  par  H.  R.  ANSCHUTZ  (1). 

Diacétyle-chrysamline  C»9H*3Az3(C*H30)*.  —  On  chauffe  la 
chrysaniline  brute  à  140-160°  pendant  8  à  12  heures,  avec  2  par- 
ties 1/2  d'anhydride  acélique.  On  verse  le  produit  dans  l'eau 
et  Ton  épuise  par  l'eau  bouillante  la  résine  qui  se  sépare.  En 
ajoutant  HCl  à  la  liqueur  filtrée  chaude,  on  en  sépare  le  chlorhy- 
drate de  la  base  acétylée  en  aiguilles  microscopiques  jaunes.  La 
base  libre,  précipitée  par  la  soude,  est  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool  avec  une  fluorescence  violette.  L'eau  la 
précipite  de  sa  solution  alcoolique  en  aiguilles  microscopiques. 

Cette  base  est  un  dérivé  diacétylé,  ce  qui  parait  indiquer  l'exis- 
tence de  deux  groupes  amidés  dans  la  chrysaniline.  Le  chlorhy- 
drate C*9H13Az3(C*H30)*.HCl  est  beaucoup  plus  soluble  dans 
l'eau  chaude  que  dans  HCl  étendu.  Il  teint  la  soie  et  la  laine  en 
jaune.  L'azotate  obtenu  en  décomposant  lo  chlorhydrate  par 
Az03Ag,  cristallise  par  le  refroidissement. 

Chrysaniline  Ci9H15Az3.  —  On  l'obtient  pure  en  saponifiant  te 

(1)  Deutsche  chemise he  Geseltech&ft,  t.  47,  p.  483. 
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dérivé  acélylé  par  HCl  bouillant^  évaporant  à  sec,  reprenant  le 
résidu  par  l'eau  bouillante  et  précipitant  la  base  par  l'acide  azo- 
tique, l'azotate  peu.  soluble  est  ensuite  décomposé  par  la  soude. 
La  chrysuniline  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  aiguilles  pris- 
matiques. 

Le  dérivé  acétylé  possède  les  mêmes  propriétés  basiques  que 
la  chrysariiline  elle-même.  Ce  caractère  a  fait  penser  à  l'auteur 
que  le  troisième  atome  d'azote  possède  dans  cette  base  une  posi- 
tion analogue  à  celle  de  l'azote  dans  la  pyridine  ou  la  quinoléine, 
Il  a  été  amené  par  là  à  étudier  f  oxydation  de  la  chrysaniline.  Le 
permanganate  de  potassium  n'a  fourni  que  de  ('acide  oxalique.  Le 
mélange  du  bichromate  et  de  OS*H2  a  conduit  à  un  résultat  plus 
précis.  On  a  dissous  la  chrysaniline  dans  9  parties  SO*H*  et 
14  parties  d'eau  et  on  y  a  ajouté  peu  à  peu  6  parties  de  bichromate. 
En  chauffent,  il  se  produit  une  forte  effervescence.  Pour  purifier 
le  produit  qui  se  dépose  parle  refroidissement,  on  l'a  dissous  dams 
la  potasse  et  on  y  a  ajouté  du  permanganate  aussi  Longtemps  que 
la  couleur  rouge  dû  mélange  vire  au  vert  ;  on  a  fait  bouillir  avec 
de  l'alcool  H  wo,  précipité  par  HGl.  Le  précipité  volumineux 
produit,  après  avoir  été  séché^  est  distillé  avec  un  excès  de  chaux. 
Le  produit  distillé  renfermait  de  ïstcridine  ainsi  que  d'autres 
bases.  La  solution  chlorhydrique  de  ces  bases,  étant  additionnée 
ri'amnymiaquo,  fournit  d'aboi  un  mélange  liquide  ;  mais  après 
quelques  jours,  la  solution  se  remplit  de  lamelles  incolores,  tan- 
dis qu'il  se  dépose  une  masse  brune. 

Le  produit  cristallin  est  sublimable,  peu  soluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool  et  fusible  à  148-150°  ;  il  est  doué  de  carac- 
tères basiques*  Il  donne  un  picrate  cristallisé,  beaucoup  plus 
soluble  dans  l'alcool  que  le  picrate  d^acridine* 

Amidé*acrîdinê*  «—  La  nitracridine,  fusible  à  215%  donne  par 
réduction  (Sn-f-HCl)  un  produit  amidé  fusible  à  209°  et  cristalli- 
sable  dans  l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles  ;  il  se  dissout  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther  avec  une  fluorescence  verte.  Le  chlorhy- 
drate est  très  soluble  ;  l'azotete  cristallise  en  aiguilles  étoilées  ; 
le  picrate  cristallise  dans  Falcqol  en  petits  prismes  d'un  rouge 
grenat.  éd.  w. 

Sur  le  pier*t*>  AaerhdXme ;  par  M.  B.  ANSCSUTZ  (1). 

L'acide  pierique  est  un  réactif  très  caractéristique  de  l'acridine 
<|u'ii  précipite  en  aiguilles  microscopiques  d'un  jaune   serin, 

(I)  Deat*cha  chemischç  Geaellschaft.  t.  f  7,  p.  433. 
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extrêmement  pou  solublés  dans  l'alcool  bouillant.  Le  picrate 
d'acridine  commence  à  fondre  à  208°.  Il  est  lentement  décomposé 
par  l'eau  bouillante.  U  est  très  peu  soluble  dans  la  benzine  (10*e 
à  17°,5  en  dissolvant  0ffr,001).  L'aei  idine  peut  servir  à  l'analyse  des 
combinaisons  picriques  formées  par  les  carbures  aromatiques. 
L'an  ilyse  du  picrate  d'acridine  a  conduit  à  la  formule 

Gi3H9Az .  C6H2(Az02)aOH. 

ED.  W. 

Action  de  l'acide  persulfoeyanique  sur  quelques  moneandnes 

aromatiques}  par  M.  A.  TURSINI  (1). 

Monoerésyllhiobiur  et  CH3.C«H*.AzH.CS.AzH.CS.AzH*..— 

On  chauffe  avec  précaution  2  p.  de  paratoluidine  et  1  p.  d'acide 
persulfocyanique  jusqu'à  dissolution.  On  fait  cristalliser  après 
refroidissement  dans  l'alcool.  On  dissout  les  cristaux  dans  la 
soude  et  on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique.  Ainsi  purifié,  le 
tforps  fonda  155*.  Il  se  dissoute  chaud  dans  lé  perchlorure  de  fer. 
Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  à  l'état  de  chlorhydrate  sous 
forme  d  une  poudre  cristalline.  Les  thiobiurets  possèdent  les 
caractères  acides.  Les  iodures  alcooliques  réagissent  en  introdui- 
sant dans  le  molécule  un  groupe  alcoolique.  Avec  le  phénylbiuret, 
on  obtient  un  dérivé  éthylé  C»H«Az3S».C*H»,  fusible  à  109*.  Le 
crésylbiuret  donne,  dans  les  même  circonstances,  un  corps  fu- 
sible à  184°.  Ces  dérivés  éthylés,  chauffés,  répandent  une  odeur 
prononcée  de  mercaptan. 

Le  chlorure  d'acétyle  réagit  à  Tébullition  sur  le  crésylthio- 
biuret.  On  obtient  un  dérivé  acétylé,  qui  cristallise  en  lamelles 
jaunes,  fusibles  à  166°. 

Action  de  la  diméthylaniline  sur  F  acide  persulfocyanique.  — 
En  chauffant  20  grammes  d'acide  persulfocyanique  avec 
30  grammes  de  diméthylaniline,  il  y  a  dissolution.  Au  bout  de 
peu  de  temps,  on  remarque  un  abondant  dégagement  de  gaz,  et  la 
masse  se  colore  en  vert  foncé.  On  puriiie  par  cristallisation 
dans  l'alcool.  On  épuise  les  cristaux  par  l'éther,  qui  les  dissout 
en  partie.  La  partie  soluble  est  constituée)  par  une  base  fusible  à 
125°.  Le  résidu  fusible  à  168°  n'est  autre  chose  que  le  sulfocya- 
nate  de  la  base  fusible  à  125°.  La  base  libre  est  soluble  dans  l'acide 
chlorhydrique.  Le  chloroplatinate  est  jaune  et  peu  slable.  Ce  corps 

(1)  Deutsche  chemische  Geacilschaft,  t.  *T,  p.  584. 
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a  pour  formule  Gl6H*°AzaS  ;  il  distille  presque  sans  décomposition 
et  est  doué  d'une  stabilité  remarquable.  Il  doit  être  envisagé 
comme  de  la  tliioaniline  tétraméthylée  [C«H*Az(CH3)*]*S. 

Les  sels  sont  assez  instables.  Les  plus  caractérisés  sont 
le  sulfoeyanute  mentionné  plus  haut  et  le  picrate;  ce  dernier 
cristallise  eu  belles  aiguilles  jaunes,  insolubles  dans  l'eau,  peu 
solubles  flans  l'alcool,  qui  ont  pour  formule  fC6H*.Az(CH8)*]*S 
C6H*(AzO*)3OH .  La  réaction  qui  donne  naissance  à  la  tétramé- 
thyithioaniline  peut  être  exprimée  par  l'équation 

2C*HnAz(CH3)s-|-CtS3Az*H,=  (GéH*.Az(CHa)aS]  +  2GSAzH  +  H* 

L'hydrogène  réagit  sur  l'acide  persulfocyanique  avec  formation 
de  CS*  et  de  sulfocyanate  d'ammonium 

C233Az2H2  +  H2  =  GS2  -f-  GS  Az2H*. 

En  effet,  dans  l'action  de  l'acide  persulfocyanique  sur  la  dimé- 
thyianiline,  on  a  pu  constater  la  formation  de  GS2,H2S  et  AfcH3; 
les  deux  dernières  substances  sont  dues  probablement  à  l'action 
de  la  chaleur  sur  le  suifocyanure  formé  en  premier  lieu. 

G.   DE  B. 

Sur  les  acides  oxyphénylaeétiques  Isoniériques  j 
paru.   H.   SALKOWSKI  (1). 

4 

L'auteur  a  cherché  à  préparer  les  acides  oxyphénylacétiques 
en  partant  du  cyanure  de  benzyle.  On  soumet  ce  corps  à  la  nilra- 
tion,  oii  réduit  et  on  transforme  le  dérivé  amidé  en  dérivé  oxhy- 
drylé  par  l'action  de  l'acide  nitreux  et  de  l'eau. 

En  ajoutant  du  cyanure  de  benzyle  à  5  parties  d'acido  nitrique 
fumant  D  =  1.5,  il  se  forme  surtout  le  dérivé  para-niiré  à  côté 
de  très  peu  d'ortho  et  de  meta.  On  les  sépare  par  cristallisation 
fractionnée  dans  l'acide  acétique.  Le  para  se  sépare  d'abord,  puis 
l'ortho,  et  en  dernier  lieu  le  meta. 

Cyanure  de  p.-oxybenzyle  G6H*(OH)     (CH^GAz).  —  Obtenu 

au  moyen  du  dérivé  amidé  et  d'acide  nitreux,  il  cristallise  en 
lamelles  volumineuses  fusibles  à  69-70°.  Le  chlorure  ferrique 
colore  en  violet  les  dissolutions  aqueuses  de  ce  corps.  Chauffé 
avec  de  l'acide  chlorhydrique,  il  est  saponifié  et  fournit  de  l'acide 
p,-oxyphénylacétique  fusible  à  148V 

(l)  Deutsche  ohemischo  Gose}lsehan,t.  17,  p.  504. 
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Cyanure  de  m^nitrohensyle.  —  Co  corps  forme  des  cristaux 
volumineux,  fusibles  à  61°.  Chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique, 
il  fournit  de  l'acide  m.-nitrophényl-acétique,  fusible  à  120°.  Ré- 
duit par  Sn  et  HC1,  il  donne  le  cyanure  de  m.-amidobenzyle,  qui 
constitue  une  huile  ne  se  solidifiant  pas  même  à-17°.  Ce  corps, 
traité  par  l'acide  nftreux  et  l'eau  bouillante,  se  transforme  quan- 
titativement en  evanure  de  m.-oxybemyk  C*H4(OHXCH^CAx) 

fusible  à  52-53°.  On  obtient  l'acide  correspondant  en  chauffant  le 
cyanure  avec  de  Tacide  chlorhydrique  concenlré.  Le  produit  pur 
cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  129*. 

'   Cyanure  do~-nitrobenzyle.  OH^AzO^CH^.CAz)  cristallise 

(i)      ^  (*) 

en  prismes  rhombiques  volumineux,  fusibles  à  84°.  Par  sapo- 
nification,   il    fournit    l'acide    o .  -  nitrophénylacétiquè ,   fusible 

Le  cyanure  nilré,  soumis  à  l'action  de  Sn  et  HCl,  fournit  une 
masse  cristallisée  blanche,  d'un  cîïlorostannate,  d'où  on  n'est  pas 
parvenu  à  isoler  la  base  à  l'état  de  liberté.  La  liqueur  débarras- 
sée d'étain  par  l'hydrogène  sulfuré  a  été  chauffée  avec  3  fois  la 
quantité  théorique  de  nilrite  à  l'ébullition.  11  se  forme  une  subs- 
tance amorphe  de  couleur  brime,  et  l'élhei*  enlève  au  liquMe 
filtré  un  corps  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  139°,  et  qui 
parait  avoir  pour  formule  C8H8Az20.  On  n'a  donc  pas  affaire  à  du 
cyanure  d'o.-oxybenzyle.  Cette  substance  chauffée  avec  de 
l'acide  chlorhydriqu3  concentré  perd  de  l'ammoniaque,  et  fournit 
iin  corps  incolore  qui  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles 
enchevêtrées,  solubles  dans  les  alcalis,  fusibles  à  254°,  en  se 
décomposant.  La  solution  alcoolique  étendue  n'est  pas  colorée 
par  le  perchlorure  de  fer. 

L'analyse  de  ce  produit  conduit  à  la  formule  C^H^A^O4.  Cette 
même  substance  prend  naissance  par  l'action  de  la  potasse  alcoo- 
lique sur  le  corps  G8H6Az*0.  g.  de  b. 

Sur  le»  xylènes  do  coudrons  do  houille  d'Angleterre  et  d'Ecosse? 

par  M.  J.  LEVINSTE1N  (1). 

On  admet  généralement  que  lès  xyïùnes  anglaià  ne  renferment 
pas  de  dérivé  ortho.  L'auteur  a  prouve  par  des  analyses  de  nom* 
breux  produits  commerciaux  qu'il  n'en  était  point  ainsi. 

(1)  .Dfuisclic  chcinische  CestHschafl,  t.  17,  {>.  44ï. 
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Pour  saisir,  le  principe  de  la  méthode  de  dosage  employée, 
nous  rappellerons  que  l'o.-.et  le  p.-xylène  sont  oxydés  par  l'acide 
nitrique  étendu  et  bouillant,  tandis  que  le  m.-xylène  reste  inat- 
taqué (JfcWildawer  et  Brùckner).  D'autre  part,  Jacobsen  a  mon- 
tré que  l'acide  sulfurique  concentré  transforme  à  froid  le 
m.-  et  l'o.-xylènc  en  acides  sulfonés,  tandis  que  le  p.-xylène 
reste  inattaqué. 

Le  xylène  brut  est  un  mélange  de  xylène  et  d'hydrocarbure  de 
la  série  grasse  bouillant  à  la  même  température.  Le  dosage  des 
différents  corps  qu'il  renferme  peut  être  elfectué  de  la  manière 
suivante  : 

Dosage  du  m.-xylène.  —  On  fait  bouillir  pendant  une  demi- 
heure  à  une  heure,  100  centimètres  cubes  de  xylène  avec  40  cen- 
timètres cubes  d'acide  nitrique  D  =.  1.4  et  60  centimètres^cubes 
d'eau.  Lorsque  les  vapeurs  rouges  cessent  de  se  dégager,  l'opéra- 
tion est  achevée. 

On  décante,  on  lave  avec  la  soude  et  on  distille  avec  la  vapeur 
d'eau;  on  mesure  l'hydrocarbure  entraîné  et  on  agile  pendant 
une  demi-heure  avec  1  vol.  1/2  d'acide  sulfurique  concentré;  le' 
fliétâxylène  se  transforme  en  dérivé  sutfoné.  Les  hydrocarbures 
gras  restent  inattaqués. 

Dosage  du  p.-xylène.  —  On  agite  pendant  une  demi-heure- 
f  00  centira&res  cttbes  de  iylèae  brut,  avec  120  centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique  concentré  (1)  ;  le  mélange  inattaqwé  de  p.-xylène 
et  d'hydrocarbures  «ras  est  mesuré  et  traité  par  1  volume  d'acide 
sulfurique  fumant  à  20  0/0 d'anhydride.  Le  p.-xylène  se  dissout; 
les  hydrocarbures  restent  iftattaqués  ;  la  différence  de  volume 
donne  le  p.-xylène. 

En  déduisait  de  la  quantité  totale  la  quantité  de  p.-xylèae,  de 
m. -xylène  et  d'hydrocarbures  gras  trouvée,  on  à  l'o.-xylène. 

Il  est  clair  que  si  on  emploie  des  produits  très  impurs,  la  dé- 
termination dé  l'o.-xylène  est  inexacte. 

Dans  ce  cas,  on  transforme  les  acides  m.-xylène  et  o. -xylène- 
stilfonfcpues  en  sets  die  soude  que  l'on  sépare  par  cristallisation. 
Le  dérivé  orth<3,  beaucoup  moins  solubto,  cristallise  te'  premier. 

Cette  méthode  est  bien  supérieure  à  la  simple  detérmin&tioA 
"des  pokftè  d*ébulïition,  qtii  ne  doane  quelquefois  que  des  tensei- 

(1)  Si  cette  quantité  d'acide  sulfurique  ne-  suffisait  point,  ce  dont  on  s'as- 
sure en  examinant  si  l'hydrocarbure  qui  reste,  colore  une  nouvelle  quantité 
d'acide  en  brun,  il  faudrait  répéter  l'opéra  lion- 
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gnements  insuffisants,  ainsi  qu'il  ressort  du  tableau   suivaut  : 


d'orJre. 

Origine. 

Densité 
à  19*. 

Poiot  d'ebalUtion, 
le  thermomètre 

plongeant . 
dans  le  liquide. 

M.- 
xylène 

Para. 

Ortho. 

Hyd. 

gras. 

1 

Anglais. 

0.8629 

134-140» 

87 

6 

4 

3 

2 

— 

— 

140-143 

87 

4 

6 

3 

3 

— 

— 

141—145 

83 

5 

7 

5 

4 

— 

0.866 

138-141 

79 

3 

15 

3 

i 

5 

Ecossais. 

0.8574 

134—140 

72 

8 

12 

8 

6 

— 

— 

139-141 

.  70 

5 

15 

10 

7 

Mélange  d'an- 
fjjtffc  et  d'éeoss. 

0.8605 

131-141 

81 

10 

3 

6 

8 

**       — 

— 

136-144 

86 

6 

4 

4   I 

9 

0.8613 

136-141 

86 

6 

2 

6    I 

10 

— 

— 

140-141 

86 

3 

5 

6    II 

11 

— 

0.8600 

133-142 

85 

6 

3 

6    1 

12 

Xylène  de  gaz. 

— 

133-1  il 

47 

8 

13 

2»    || 

ft     « 

M 

S 

1 

Les  hydrocarbures  gras,  ont  pour  densité  0.7407  et  passent  à 
145-151°. 

Préparation  du  p. -xylène  à  l'état  de  pureté.  —  Pour  obtenir 
rapidement  du  p. -xylène  pur,  Pauteur  propose  de  distiller  avec 
la  vapeur  d'eau  le  mélange  d'hydrocarbure  gras,  et  de  p.-xylène 
obtenu  par  le  traitement  à  l'acide  sulfurique.  Ce  qui  passe  en 
premier  heu  est  cons'itué  par  du  p.-xylène  presque  pur;  on  le 
soumet  à  l'action  d'un  mélange  réfrigérant,  on  exprime  à  froid  et 
on  distille  le  produ.t  solide.  La  portion  distillant  au-dessous  de 
138°  est  constituée  par  du  p.-xylène  pur.  6.  de  b. 

Action  de  l'acide  nitrique  sur  l'acide  phényllsocrotonique  % 

par  M.  H.  ERDMANN  (1). 

On  ajoute  peu  à  peu  10  grammes  d'acide  phénylisocrotonique 
à  100  grammes  d'acide  nitrique  fumant  refroidi  au-dessous  de  Or 
On  laisse  reposer  pendant  une  heure  ;  on  verse  sur  de  la  glace, 
on  filtre  rapidement  et  on  dessèche  sur  une  plaque  poreuse;  le 
corps  ainsi  obtenu  se  dissout  en  partie  dans  le  carbonate  do 
soude  étendu.  L'acide  précipité  de  celte  dissolution  est  un  corps 

(1)  DnUschc  die  mi  se  hc  Gescflschaft,  l.  17,  p.  412, 
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très  instable  qui  n'a  pu  être  isolé  à  l'état  de  pureté,  et  qui  est 
constitué  probablement  par  un  acide  nitré 

OH5.CH  =  C(Az02ï  —  CH*  —  C02H. 

En  distillant  avec  la  vapeur  d'eau,  la  décomposition  est  complète; 
il  distille  un  corps  solide,  doué  d'une  odeur  particulière,  qu'on 
purifie  par  cristallisation  dans  le  liquide.  On  obtient  ainsi  de 
longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  58°.  Ce  corps  soumis  à  l'oxy- 
dation fournit  de  l'acide  benzoïque.  Il  est  identique  au  phényl- 
nitro-éthyiène  C6H5— CH=CH — AzO*.  Son  odeur  rappelle  celle 
de  la  cannelle;  il  est  très  caustique;  sa  vapeur  attaque  les  yeux, 
11  se  dissout  dans  la  potasse  étendue  sans  altération.  Traité  par 
le  brome  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  il  donne  un 
dibromure  G«H*.CHBr.GHBr.AzO»,  fusible  à  86°.  L'acide  sulfu- 
rique  le  colore  en  jaune.  g.  de  b. 

Sur  la  tri  pkéaylnétliy  lamine  ;  par  H.  O.  XALEN  (1). 

On  fait  agir  PCI5  sur  le  triphénylcarbinol  ;  il  se  manifeste  une 
vive  réaction  ;  lorsqu'elle  s'est  calmée,  on  chauffe  la  masse  au. 
Kmin  d'huile  à  120-130°  pour  distiller  POOl3.  On  ajoute  alors 
1  partie  de  naphtaline,  et  on  fait  passer  à  130°  un  courant  de  gaz 
ammoniac  sec.  'On  épuise  par  la  ligroïne,  et  on  précipite  la  base 
formée  à  l'état  de  chlorhydrate  par  un  courant  de  gaz  HC1  sec. 
On  filtre,  on  lave  et  on  dissout  le  chlorhydrate  dans  de  l'eau  char- 
gée d'acide  chlorhydrique  ;  on  enlève  le  triphényl-carbinol  régé- 
néré par  un  battage  à  l'éther;  on  chasse  l'éther  par  évaporation, 
rt  on  précipite  par  la  soude.  On  précipite  le  produit  obtenu  par 
cristallisation  dans  l'alcool.  On  obtient  des  prismes  incolores,  fu- 
sibles à  102%  constitués  par  le  triphénylamidométhane,  ou  tri- 
phénylméthylamine. 

AzH2— C(C6H*)3. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  solubledans  les  dissolvants 
usuels.  Il  ne  peut  être  distillé  sans  décomposition.  Le  chlorhy- 
drate est  peu  soluble  dans  l'eau,  encore  moins  dans  l'acide  chlor- 
hydrique étendu.  L'anhydride  acétique  décompose  ce  corps  en 
éliminant  le  corps  AzH*,  qui  est  remplacé  par  OH.      g.  de  b. 

Sur  les  eoolcars  azoïqaes;  par  H.  G.  SCHULTZ  (â). 

Pfaff  a  remarqué  que  l'acide  a-monosulfoné  du  p-naphtol,  con- 

(1)  Deutsche  cbemhche  Gesellschaft,  t.  17,  p.  442. 

(2)  Dcifèche  chowischc  GcsellsckaJt,  t.  47,  p.  4ok 
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trairement  au  naphtol  sulfoné  décrit  par  Schaeiïer,  ne  se  combina 
pas  au  diazoxylène. 

D'après  l'auteur,  il  y  a  là  une  question  de  concentration.  La 
dissolution  concentrée  de  diazoxylène  s'unit  au  p-naphtol-a-mono- 
sulfoné  (1)  pour  donner  un  ponceau  qui  teint  en  nuances  plus 
jaunes  que  celles  réalisées  avec  le  dérivé  du  naphtol  sulfoné  de 
Schaefler. 

En  ajoutant  une  molécule  d'un  sel  de  tétrazodiphcnylô 

aune  dissolution  alcalinede  une  moléouledenaphtol-disulfonéR(2)f 
ou  obtient  une  matière  colorante  rouge  que  Ton  peut  précipiter 
par  le  sel  ;  le  liquide  filtré  ne  renferme  ni  naphtoldisulfoné  ni 
tétrasodiphényle inattaqués. Si,  au  lieu  de  une  molécule  du  selR, 
on  emploie  2  molécules,  on  retrouve,  après  précipitation  de  la 
matière  colorante,  une  molécule  de  naphtol  disuïfoné,  (fui  nTest  pas 
entrée  en  réaction.  Il  n'en  est  pas  de  même  si  on  chauffe  la  liqueur  ; 
il  se  forme  alors  un  produit  bleu»  qui  précipite  par  le  sel;  la 
Uqueur  filtrée  ne  renferme  plus  4e  ntgàitol  dtsuKôné.  Le  corps  se 
dissout  en  bleu  pur  dans  l'eau;  en  évapora*  i*  diesetation,  on 
obtient  une  masse  bronzée»  soluble  en  rouge  dans  les  alcalis;  m 
ajoutant  de  Paeide  chtorhydf ique,  on  obtient  un  précipité  violet, 
qui  vire  au  bleu  lorsqu'on  chauffe.  Le  produit  paraît  être  un  pro- 
duit de  condensation,  plutôt  qu'un  dérivé  aaoïque  proprement  dit. 
D'autres  p. -diamines,  par  exemple  le  diamidofluorène,  la  diami* 

(1)  Lorsqu'on  traile  le  fi-naphtol  par  Paoiie  sulfuritfue  en  excès  vers  100% 
|1  se  forme  un  mélange  très  complexe  de  naphtols  mono*-  el  di-sulfonés.  Si  on 
Qpçr,e  &.  basse  température  avec  de  l'acide  sulfuriquo  fumant  on  obtient  à  côté 
tfu  naphlol  monosolfoné-  décrit  par  Schaeffer,  un  isomère  (a)  qui  ne-  se  combine 
que  difficilement  au  diazoxyièt\e.  Ea  re>vetfche  il  s'unit  facilement  au  diazo- 
benzol-monosulfoné  pour  donner  la  m&kière  colorante  brevetée  par  la  maison 
Ça^eycr,  d'Çlberfeld  sous  le  nom  de  crocéine.  Outre  l'isomère  a,  on  obtient 
Wi  troisième  p-diaphtolmonosulfoné  qui  est  des  trois  celui  qui  se  éambinto  le 
plus  facilement  aux  dérivés  diazoïques.  Si  a  lia  métenge  de  ces  traie  corps 
on  ajoute  successivement  et  par  petites  portions  du  diazoxylène  oa  peut  ef- 
fectuer leur  séparation  à  l'état  de  matière  colorante  (Bœyer)*  g.  de  b. 

(2)  En  traitant  le  p- naphtol  par  l'acide  éuUàriqù*  conjcentré  à  100-110*,  on 
obtient  un  métemga  de  deux  dérivé»  disujloaéfi  dort  les  sete  de  sodium  peu- 
vent être  séparés  par  l'alcool.;  le  sel  insoluble  donne  par  association  au  div 
zoxylèhe  le  poiiceaû  de  xylldlne  à  marque  Violacée  \  qtiàtit  au  sél  soluble,  il 
fournît  un  ponceau  d'upe  nuance-  plus  jaune.  On  désigne  dans  l'industrie  ces 
deux  sels  sous  les  noms  de  sel  R  et  sel.  4,*.  G*  de  bu, 


CI1IM1K  0KGAX1QUB.  523 

dodiphénylèae-acétone,  l'acide  âiMMidodiphénique  donnent  des 
matières  colorantes  analogues. 

Ea  remplaçant  le  sel  R  par  le  sel  3y  ofe  n'obtient  que  des  ma- 
tières colorantes  rouges.  D'autre  part,  la  production  de  ces  corps 
bleus  n'est  pas  due  uniquement  à  la  présence  (ht  groupe  diphé- 
nyle,  car  certains  produits  de  cette  série,  par  exemple,  le  dia?,o-o- 
diphényle,  le  p.-diazo-p.-bromodiphényle,  ne  donnent  qao  dès  ma- 
tières colorantes  rouges.  o,  de  b. 

Sur  les  chlorures  et  iodures  de  ben%yle  nitrés  t 

par  H.  G.  KUMPF  (1). 

En  nitrant  le  chlorure  de  benzyle,  on  obtient  un  mélange  de 
dérivés  nitrés,  qui  renferment  12  à  15  0/0  de  chlorure  de  benzyle 
o.-nitré.  Ce  corps  soumis  à  l'ébullition  avec  l'alcool  et  l'iodure  dé 
potassium  se  transforme  en  iodure  correspondant.  Ce  dernier 
cristallise  en  lamelles  rhombiques,  fusibles  à  75°.  On  a  préparé 
de  la  même  manière  l'iodure  paranitro-beozylique  ;  il  s'obtient 
cristallisé  en  aiguilles  quadratiques,  fusibles  à  127°.  Ces  deux 
composés  excitent  fortement  le  larmoiement.  o.  de  b. 

Sur  quelques  éthers  phéniques;  par  M.  G.  KUMPF  (2). 

L'auteur  a  préparé  les  éthers  benzyliques  et  paranitro-benzy^ 
liques  des  divers  nitrophénols. 

Éther  pavanilrophénylbenzylique .  —  On  prépare  ce  corps 
AzOî.C6H4(OCH2.C6HJi)  en  faisant  bouillir  au  réfrigérant  à  re- 

flux  le  sel  potassique  du  p.-nitrophénol  avec  une  dissolution 
alcoolique  de  chlorure  de  benzyle.  La  réaction  achevée,  on  dis- 
tille l'alcool,  on  lave  le  résida  à  l'eau  et  on  le  purifie  par  ciïstaU 
Itsation  dans  l' alcool  ou  l'acide  acétique.  On  obtient  des  prismes 
incolores,  fusibles  à  106°.  Ce  corps,  nitré  à  froid  avec  l'acide  ni-* 
trique  D=l,5.  donne  un  mélange  des  éthers  p.-nitrobenzyliques 
du  p.-nitrophénol  et  de  Fa-dinitro-phénoL  On  obtient  en  outre» 
une  petite ~ quantité  d'une  substance  qui  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à  168°. 
Êther  o.~mtrophénrl-benzrIique  Az02.C«HHOGH*.C«H«).    __ 

Ce  corps  se  prépare  comme  le  dérivé  para  correspondant.  Il  se  pré- 
sente sous  la  forme  d'une  masse  cristalline  fusible  à  29°.  Par  la 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  17,  p.  1073. 
{2)  Deutsche  cUemJsche  GcseJtecbaft.,  t.  47,  p.  1075. 
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nitration  on  obtient  un  mélange  de  divers  éthers  d'où  on  a  pu 
extraire  de  réthera-dinitrophényl-p.-nitrcbenzylique. 
Ether  ^dinitrophénylbenzylique 

(Az02)(Az02)  C6H3(OCW\ 

(*)  W  (t) 

—  Le»  éthers  du  dinitrophénol  et  de  l'acide  picrique  ne  peuvent 
pas  être  obtenus  comme  les  précédents  car  le  chlorure  de  benzyle 
ne  réagit  pas  sur  le  sel  potassique  du  dinitrophénol.  Dans  ce  cas,  on 
broie  à  froid  le  sel  d'argent  du  nitrophénol  avec  l'iodure  de  benzyle. 
La  réaction  a  lieu  avec  dégagement  de  chaleur  considérable 
qui  peut  aller  jusqu'à  la  température  de  décomposition  de  l'iodure. 
On  lave  à  l'eau  chaude,  on  dessèche  et  on  épuise  par  l'acide  acé- 
tique ou  la  benzine.  Le  dérivé  a-dinitré  cristallise  en  lamelles 
incolores  fusibles  à  149°.  Traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  se 
scinde  en  alcool  benzylique  et  en  dinitrophénol.  L'ammoniaque 
alcoolique  à  la  température  du  bain-marie  le  transforme  rapide- 
ment en  alcool  benzylique  et  en  a-dinitraniiine  fusible  à  182* 
Par  nitration,  on  obtient  l'éther  a-dinitrophényi-p.-nitrobenzy- 
lique. 

Éther  $-dinitro-phénylbenzylique{k^ 

—  Ce  corps  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  prismes  incolores, 
fusibles  à  76°.  Soumis  à  la  nitration,  il  fournil  l'éther  p-dinitro- 
phényl-p.-nitrobenzylique . 

Éther  trinitrophényl-p.-nitrobenzyliqueiAzO^G^H^.OG^H1  se 
prépare  avec  le  picrate  d'argent  et  l'iodure  de  benzyle.  Ilcristallise 
en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  149°.  L'ammoniaque  alcoolique 
le  transforme  en  alcool  benzylique  et  en  Çrinilraniline.  L'acide 
acétique  à  l'ébullition  le  décompose  en  acide  picrique  et  en  acé- 
tate de  benzyle  : 

Ethers  p.-mtrobenzyliques. 

Éther  phényl-p  .-nitrobenzylique 

C6H5.O.CH*C6H4.Az02. 

—  Ce  corps  cristallise  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  91°.  Sou- 
mis à  la  nitration,  il  se  transforme  quantitativement  en  éther  a- 
dinitvopbényl-p.-nitrobenzylique. 

Éther  p.-nitrophényl-p.-mtvobenzylique 

Az02.C6H*.OCH2.C6|i4.  Az02. 

(4)  (t)    (1)  (4) 
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Ce  corps  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  183°.  Nitré^  il  fournit  de  l'éther  à-dinitrophényl-p.- 
nitrobenzylique. 

Éther  o.'nitrophényl-p.-nilrobenzylique 

Az02.G«H*.O.GH2.G6H*.Az02. 

(*)  («)    (*)  (*) 

—  Aiguilles  fusibles  à  129°.  Par  nitration,  on  n'obtient  que  le  dé- 
rivé a-dinitré  et  non  l'isomère  S. 

Ether  vrdinitrQphênyl-p-ndrobenzylique 

(Az02(AzO2)4G»H3.O,CH2.C*H*.AzO2. 

(*>        (4)  (1)         (1)  (4) 

Ce  corps  fond  à  201°. 

Éther  p-dinitrophényl-p.-nitrobenzylique 

(  Az02)(AzO2).C6H30.CH2.C6H4.  AzO* . 

(*)  (•)       (•)   (i)  W 

—  Il  cristallise  dans  la  benzine  en  longues  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  137°.  L'ammoniaque  alcoolique  le  scinde  en  8-dinitrani- 
line  et  en  alcool  p.-nitrobenzylique. 

Éther  picryl-p.-nitro-benzylique 

(AzOVG6H2.0CH2.C«H*.Az02# 

—  Il  forme  des  cristaux  rhombiques,  fusibles  à  108°.  Traité  ppr 
l'ammoniaque  alcoolique,  il  se  scinde  à  froid  en  trinitraniline  et 
en  alcool  p.-nitrobenzylique.  11  résiste  beaucoup  mieux  à  l'acide 
acétique  que  le  dérivé  benzyiique  non  nitré. 

En  général,  les  éthers  p.-nitrobenzyliques  sont  décomposés 
par  la  potasse  alcoolique  bouillante;  il  se  forme  probablement  un 
corps  azoïque.  Les  éthers  benzyliques  et  p.-nitrobenzyliques  des 
phénols  mononitrés  ne  sont  plus  attaqués  à  160°  par  l'ammo- 
niaque alcoolique;  à  une  température  plus  élevée,  on  obtient  des 
corps  résineux.  La  solubilité  des  éthers  nitrés  diminue  à  mesure 
que  le  degré  de  substitution  avance.  Les  éthers  benzyliques  et 
p. -benzyliques  des  phénols  mononitrés  ne  sont  pas  saponifiés  par 
la  potasse  alcoolique,  et  présentent  les  véritables  caractères  des 
éthers  phéniques.  En  revanche,  les  dérivés  des  phénols  polyni- 
trés  sont  saponifiés  facilement  ot  se  comportent  comme  de  véri- 
tables éthers. 

Les  éthers  benzyliques  p. -nitrés,  soumis  à  l'action  de  l'acide 
nitrique,   donnent  toujours  un    produit  unique,  constitué  par 
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l'éther  a-dinitrophényi-p.-nitrobeiizylique.  Les  éthers  bcozy- 
liques  donnent,  dans  les  mêmes  circonstances,  des  masses 
amorphes  formées  d'un  mélange  de  plusieurs  corps,    g.  dc  *. 

•  Sur  l'a-  et  la  p-méthylnaphtallne *  par  M.  K.-E.  SCHULZE  (1). 

L'auteur  a  étudié  les  homologues  supérieurs  de  la  naphtaline  con- 
tenus dans  le  goudron  de  houille.  Les  huiles  bouillant  à  200-300° 
sont  traitées  successivement  par  l'acide  sulfurique  et  la  soude,  qui 
éliminent  les  produits  basiques  et  les  phénols.  On  soumet  en- 
suite les  hydrocarbures  à  une  série  de  distillations  fractionnées. 
On  recueille  spécialement  la  portion  bouillant  de  239-242°  (eorr.), 
qui  renferme  les  méthylnaphtalines.  Le  produit  constitue  une 
huile  incolore,  très  réfringente,  douée  d'une  faible  fluorescence 
bleue;  D  =s  1.006  à  15*.  Ce  corps  se  solidifie  en  partie  dans  un 
mélange  réfrigérant;  on  filtre  à  la  trompe  et  ou  exprime;  la  ma- 
tière solide  est  purifiée  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'al- 
cool. On  obtient  ainsi  des  lamelles  ressemblant  beaucoup  à  la 
naphtaline,  fusibles  à  32.$,  et  bouillant  à  241*242°.  Ge  corps  est 
la  p-méthylnaphtaline.  Elle  a  déjà  été  obtenue  par  Reingruber  à 
l'état  impur. 

La  partie  liquide  est  constituée  par  de  IVméthylnaphtàline.  On 
la  purifie  en  la  refroidissant  à  plusieurs  reprises  jusque  vers — 15°, 
et  on  filtre  rapidement  dans  un  entonnoir  refroidi.  On  l'obtient, 
en  définitive  à  l'état  de  pureté  sous  forme  d'une  huile  incolore 
bouillant  à  240-243°.  Pour  obtenir  un  produit  donnant  à  l'analyse 
des  chiffres  exacts,  il  est  nécessaire  de  chauffer  lo  liquide  pen- 
dant quelque  temps  à  240°  avec  du  sodium.  Cette  méthylnaphtaline 
est  identique  au  corps  obtenu  autrefois  par  Fittig  en  faisant  réa- 
gir le  sodium  sur  un  mélange  d'a^brouicmaphtaltne  et  d'iodure 
deuaétljyle.Le  corps  de  synthèseale  même  point d'ébullitioa  que 
le  produit  dérivé  du  goudron  de  houille  (Fittig  indique  231-232°). 
Les  autres  propriétés  des  deux  hydrocarbures  sont  identiques. 
Le  composé  picrique  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  116°. 

Dérivés,  de  la  p-méthyI#Qphtaline.  Le  composé  picrique  obtenu 
en  chauffant  une  dissolution  alcoolique  d'acide  picrique  avec  de 
la  p-mé.hylnaphtaUne  cristallise,  par  le  refçoidi$semept,  en  ai- 
guilles d'un  jaune  foncé,  fusibles  à  115°. 

z-nitrO'P-méthylnaphtaline.  —  On  ajoute  à  de  la  ^-mçthylna- 
(ihtaline  la  quantité  théorique  d'acide  nitrique  D  =  1.36*  et  on 

(1)  DcutscJic  clfemisehè  Gcsellschaft,  t.  it,  p.  842. 
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agite  fortement.  Le  mélange  s'échauffe;  l'action  étant  achevée, 
on  ajoute  en  agitant  un  volume  d'acide  sulfurique  concentré  égal 
à  celui  de  l'acide  nitrique  employé,  et  on  chauffe  presque  jusqu'à 
ïébullition.  Parle  refroidissement, le  dérivé nitré  cristallise. 

On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool,  qui  laisse  un  pro- 
duit peu  soluble  (dérivé  diûitré).  On  obtient  ainsi  de  larges  ai- 
guilles jaunâtres,  qui  se  colorent  en  gris  à  Pair  çt  fondent  à  81°. 
Ce  dérivé  nitré  ne  peut  être  distillé  sftn6  décomposition  que  sous 
une  pression  de  40  millimètres. 

u.-dinitro-p-méthylnaphtaline.  —  Ce  cprps  ce  forme  en  petite 
quantité  dans  la  aitratiou  de  la  p-méthylnaphtaline  ;  on  le  purifie 
par  cristallisation  dans  une  grande  quantité  d'alcool.  (1  se  pré- 
sente alors  en  forme  de  Anes  aiguilles  presque  incolores,  fu- 
sibles à  206°.  o.  DE  B. 
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Breveta  trilemwAs. 

29664.  t~  Préparaèion et  acides  sulfonés  de  la  benzidine  ou  de 
la  benzidine+sulfone.  — *  Combinaison  des  dérivés  diazoïques, 
aux  aminés,  phénols  et  leurs  acides  sulfonés.  —  Ancienne  usine 
Baeyer  et  Gie,  à  Eiberfeld.  —  Si  on  chauffe  au-dessous  do  170° 
de  la  henzidiue  avec  de  l'acide  sulfurique,  il  se  forme,  outre  le 
dérivé  disulfoné  déjà  connu,  des  dérivés  /ri-  et  te'Jra-sulfonés 
ainsi  que  l'acide  monosulfoné  et  disulfoné  de  la  benzidine-sulfane. 
En  versant  dans  l'eau,  les  acides  benzidine-trisulfoniqoes  et  tétra- 
sulfoniques  se  dissolvent  ;  on  les  sépare  par  le  sel  de  baryum  ;  le 
sel  tétrasulfoné  est  le  moins  soluble.  Les  acides  sulfonés  peu 
solubles  sont  traités  par  l'eau  bouillante;  le  dérivé  disulfoné  do 
la  bentidioe-sulfone  se  dissout  ;  un  dérivé  diazoïque,  associé  aux 
aminés  et  #ux  phénols,  fournit  des  couleurs  azoïques,  roqges, 
violettes  ou  bleues.  On  sépare  l'acide  benzidine-disulfonique  du 
dérivé  mono-?aulfoné  de  la  benzidine  mono-sulfone,  en  transfor- 
mant le  mélange  en  sel  de  chaux.  Le  benzidine-disuifonate  de 
chaux  est  plus  soluble. 

27789,  —  Préparation  de  matières  colorantes  de  la  série  de  la 
rosanilùie  encondensantdes  alkyldérivésdel  amido-benzophénone 
avec  des  aminés  aromatises  secondaires  et  tertiaires.  — Fabrique 
badoise  d'aniline  et  de  soude,  à  Ludwigshafen -sur-Rhin.  — 


f>28  REVUE    DES    BREVETS. 

• 

18  décembre  1883.  —  La  condensation  s'effectue  en  présence  de 
chlorure  phosphoreux,  d'oxychlorure  de  carbone  et  de  corps 
analogues.  La  diamidobenzophénone  tétraméthylée  fournit  avec  la 
diméthyl-aniline  et  l'oxychlorure  de  carbone  du  violet  de  Paris. 
On  peut  obtenir  directement  ce  corps  avec  de  l'oxychlorure  de 
carbone  et  de  la  diméthylaniline  qui  fournissent  en  premier  lieu 
de  la  tétramélhyldiatnidobenzophénone» 

La  diméthylamidobenzophénone  et  la  diméthylaniline  four- 
nissent le  vert  malachite. 

27948.  —  Préparation  de  matières  colorantes  par  raction  des 
anhydrides  des  acides  organiques  sur  les  sels  haloïdes  des  aminés 
aromatiques  primaires,  secondaires  et  tertiaires.  —  Henri  Bain, 
àHœchst-sur-Mein.  —  8  juillet  1883.  —  En  chauffant  en  vase  clos 
à  180-200°  du  chlorhydrate  d'aniline  avec  de  l'anhydride  acétique, 
on  obtient  un  dérivé  acétique  d'une  base  dont  le  chlorhydrate 
constitue  une  matière  colorante  jaune.  Les  agents  de  condensa- 
tion accélèrent  la  réaction. 

On  obtient  des  matières  colorantes  de  nuances  diverses. 

27570.  —  Préparation  de  bronze  siliceux.  — Lazare  Wbiller, 
à  Paris.  —  4  juillet  1888.  —  On  prépare  d'abord  un  alliage  de 
ouivre  ou  d'étain  et  de  sodium  qu'on  fond  avec  du  fluosilicate  de 
potasse  ou  de  soude. 

En  mettant  le  sodium  en  présence  de  corps  siliciés,  il  y  s 
réduction  et  le  silicium  mis  en  liberté  s'unit  à  l'alliage  de  cuivre 
et  d'étain. 

27404.  —  Préparation  de  la  schœnite  (sulfate  potassico* 
magnésien)  ou  de  sulfate  de  potasse  au  moyen  de  carnaltites 
décomposées  et  de  sulfate  de  magnésie.  —  Usine  de  Westeregeln 
(Saxe  prussienne).  —  28  août  1888.  —  Le  sel  brut  est  traité  en 
vue  d'obtenir  la  carnallite  ;  cette  dernière  est  décomposée  par 
digestion  avec  l'eau  mère  de  la  schœnite.  La  teneur  en  chlorure 
de  potassium  se  trouve  ainsi  doublée  et  l'eau  mère  s'enrichit  en 
chlorure  de  magnésium.  On  chauffe  la  masse  avec  du  sulfate  de 
magnésie.  Par  le  refroidissement  il  se  sépare  65-70  0/0  du  chlo- 
rure do  potassium  employé  à  l'état  de  schœnite.  L'eau  mère  sert 
à  décomposer  la  carnallite  artificielle.  L'eau  mère  provenant  de 
la  décomposition  de  la  carnallite  peut  être  employée  pour  dis- 
soudre le  sel  brut.  g.  de  b. 


Le  gérant  :  G.  MASS0N. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU  8  MAI    1885. 

Présidence  de  M,  Schutzenberger. 

Sont  nommés  membre  résidant  :  M.  Lodin,  et  membres  non 
résidants  MM.  Linossier  et  French  Smith.  Sont  présentés  pour 
devenir  membres  résidants:  MM.  Foulieron,  ingénieur  civil, 
113,  boulevard  Voltaire,  par  MM.  Friedel  et  Silva;  Lîirier,  ingé- 
nieur-chimiste, 35,  rue  de  l'Université  par  MM.  Pabst  et  Padé  ; 
Pierre  Famel,  chimiste  au  laboratoire  municipal,  5,  impasse 
Royer-Collard,  par  MM.  Padé  et  Rocques.  Sont  présentés  pour 
devenir  membres  non  résidants:  MM.  Jacquemin  fils,  préparateur 
à  l'école  de  pharmacie,  à  Nancy,  par  MM.  Schutzenberger  et 
GEchsner,  et  Courtoy,  professeur  de  physique  et  de  chimie,  13,  rue 
Bara,  Cureghem,  Bruxelles,  par  MM.  Le  Blanc  et  Œchsner. 

M.  le  Président  annonce  que  le  diner  de  la  Société  chimique 
aura  lieu  le  5  juin  prochain. 

M.  le  Président  présente  deux  notes  de  M.  Jacquemin  fils  sur 
la  préparation  et  le  dosage  du  cyanogène. 

M.  Œchsner  présente  une  réclamation  de  priorité  de  la  part  de 
*MM.  Wispek  et  Zuber,  au  sujet  d'un  mémoire  récent  de  M.  Silva. 

M.  Silva  répond  à  coite  réclamation,  en  établissant  l'antériorité 
de  ses  recherches, 

MM.  Friedel  et  Grafts  décrivent  un  nouveau  procédé  de  sépa- 
ration des  hydrocarbures. 

M.  Villiers  a  continué  ses  recherches  sur  la  présence  des  alca- 
loïdes dans  les  urines  pathologiques. 

M.  Œchsner  confirme  les  résultats  de  M.  Villiers. 

M.  Tanret  présente  le  résumé  de  ses  travaux  sur  le  terpinol. 
Ce  composé  a  été  considéré  comme  étant  un  hydrate  en 

(G20H16)2H202. 

D'après  la  densité  de  vapeur,  le  terpinol  a  pour  composition 
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(C*ohi6)H*0«;  il  bout  entre  215-220°.  Les  fractions  inférieures 
renferment  un  mélange  du  monohydrate  et  d'un  carbure  qu'il  est 
impossible  de  séparer. 

M.  Tanret  a  retiré  de  l'asclépias  vincetoxicum  un  glucoside 
auquel  il  donne  le  nom  de  vincétoxine,  et  qui  a  pour  formule 
C6H120G  ;  en  réalité,  ce  composé  est  le  mélange  de  deux  isomères 
dont  l'un  est  soluble,  l'autre  insoluble  dans  l'eau.  M.  Tanret 
décrit  la  préparation  de  la  vincétoxine  ;  par  l'ensemble  de  ses 
propriétés  et  de  ses  réactions,  elle  se  rapproche  d'une  manière 
remarquable  des  alcaloïdes. 

M.  Œchsner  décrit  une  réaction  sensible  pour  déceler  de  petites 
quantités  d'alcaloïdes  pyridiques.  Cette  réaction  consiste  à  dis- 
soudre dans  l'alcool  chaud  l'iodométhylate  d'une  base  pyridique, 
et  à  additionner  la  liqueur  encore  chaude  de  quelques  gouttes 
d'une  lessive  de  potasse  à  45  degrés  ;  il  se  forme  aussitôt  une  colo- 
ration rouge  dont  les  principales  réactions  ont  été  déjà  décrites 
par  l'auteur. 

Le  sodium  est  sans  action  sur  la  triéthylamine  pure  ;  par  cojUre, 
jl  agit  sur  la  diéthylamine  en  fournissant  un  dérivé  sodé  décom- 
posable  par  l'eau.  Il  parait  agir  dans  le  même  sens  sur  la  monoé- 
thylamine. 

M.  Maquenne  a  retrouvé  l'acide  formoglucosique  de  M.  Schot- 
zenberger  dans  la  fermentation  nmygdalique  ;  cette  fermentation 
a  lieu  même  en  présence  de  l'acide  cyanhydrique.  Sous  l'action 
de  ce  dernier  acide,  la  dextrose  et  la  lévulose  fournissent  des 
acides  analogues  à  l'acide  formoglucosique,  différant  de  l'acide 
de  M.  Schutzenberger  par  leur  pouvoir  rotatoire. 

L'éthylcarbylamine  de  M.  Gautier  réagit  sur  le  glucose  à  100°, 
M.  Maquenne  a  isolé  le  sel  de  plomb  de  l'acide  ainsi  formé.  Use 
réserve  cette  étude. 
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Sur  la  neutralité  chimique  des  sels  et  sur  l'emploi  des  matière* 
colorantes  dans  le  dosage  des  aeldcs  |  par  H.  BERTHELOT. 

1,  La  neutralité  chimique  des  sels  est  définie  par  le  rapport 
équivalent  entre  l'acide  et  la  base  qui  se  combinent  exactement. 
Dans  les  analyses,  il  est  souvent  commode  de  le  constater  au 
moyen  d'une  matière  colorante,  susceptible  de  prendre  des  teintes 
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différente»  en  présence  du  sel  neutre  et  en  présence  de  l'acide  ou 
de  la  base  libre.  Jusqu'à  ces  dernières  années  le  tournesol  était 
presque  seul  employé  pour  cette  destination.  Il  accuse  surtout  la 
neutralisation  des  alcalis  fixes  par  les  acides  forts  :  les  sels 
formés  par  les  autres  bases  ou  par  les  autres  acides  étant  partiel- 
lement décomposés  par  l'eau,  avec  mise  en  liberté  d'acide  et  de 
base,  qui  empêchent  la  neutralisation  parfaite  et  le  virage  de  la 
matière  colorante.  J'ai  établi  que  cette  décomposition  distingue 
et  définit  les  acides  forts  et  les  acides  faibles,  les  bases  fortes  et 
les  bases  faibles,  en  1873,  par  mes  expérienoes  thermiques  sur 
les  doubles  décompositions"  salines  (Essai  aur  la  mécanique  chi* 
mique,  t.  II,  p.  196).  La  réaction  des  acides  sur  la  teinture  de 
tournesol  exprime  en  définitive  le  déplacement  d'un  acide  très 
faible,  coloré  en  rouge,  lequel  a  lieu  en  totalité  et  sans  partage 
appréciable,  lorsque  le  sel  qui  prend  naissance  n'est  pas  décom- 
posé par  l'eau  d'une  manière  sensible.  Mais,  si  le  sel  principal 
éprouve  un  commencement  de  décomposition,  il  en  résulte  quelque 
trace  de  sel  bleu  avec  l'acide  du  tournesol,  sel  bleu  dont  la  teinte 
atténue  la  coloration  rouge  de  cet  acide,  et  exige  l'emploi  d'un 
excès  notable  de  l'acido  principal  pour  saturer  la  base  plus  corn* 
plètçment  ;  le  virage  est  donc  progressif  et  la  teinte  de  la  liqueur 
sans  netteté. 

Il  est  une  autre  circonstance  qu'il  convient  d'envisager  aussi  : 
c'est  la  force  relative  de  l'acide  du  tournesol  lui-même.  Pour  que 
la  liqueur  vire  brusquement,  il  faut  que  cet  acide  soit  déplacé 
complètement,  ou  sensiblement,  par  l'acide  antagoniste.  S'il  y  a 
partage,  la  teinte  manque  de  netteté.  Il  pourra  môme  arriver 
qu'un  corps  à  fonction  acide  soit  plus  faible  que  l'acide  du  tour** 
nesol,  auquel  cas  il  sera  déplacé  parce  dernier,  au  lieu,  d'en  dé-» 
composer  les  sels  alcalins  :  circonstance  qui  paraît  se  présenter 
en  effet  avec  les  alcoolales  alcalins.  Ces  divers  déplacements 
sont  corrélatifs  en  définitive  des  deux  circonstances  fondamen* 
taies,  qui  dominent  toute  la  statique  chimique  des  dissolutions,  à 
savoir  :  la  prépondérance  thermique  relative  des  acides  com- 
parés entre  eux,  et  le  degré  de  dissociation  par  l'eau  des  sels 
que  forment  ces  mômes  acides. 

.  Dans  ces  derniers  temps,  plusieurs  matières  colorantes  nou- 
velles, douées  de  propriétés  spéciales,  ont  été  introduites  dans 
l'analyse  chimique.  Tantôt  ces  matières  accusent  la  neutralité^ 
dans  des  cas  où  le  tournesol  se  trouve  en  défaut;  tantôt  elles 
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manifestent  des  degrés  divers,  dans  la  neutralité  des  acides  poly- 
basiques,  degrés  correspondant  à  la  complexité  de  leur  fonction. 
C'est  ainsi  que  M.  Joly  a  signalé  récemment  deux  matières  colo- 
rantes, dont  Tune  définit  l'acide  phosphorique  comme  monoba- 
sique, tandis  que  l'autre  définit  ce  même  acide  comme  bibasique. 
Ces  résultats  sont  conformes  à  ceux  que  nous  avons  établis, 
M.  Louguinine  et  moi,  par  nos  expériences  thermiques  (Annales 
de  chimie  et  de  physique,  5«  s.,  t.  IX,  p.  33  et  42),  d'après  les- 
quelles le  deuxième  équivalent  de  base  des  phosphates  est  com- 
biné à  un  titre  différent  du  premier  ;  la  combinaison  de  l'acide 
phosphorique  avec  un  troisième  équivalent  de  base  n'étant  pas 
accusée  par  les  mêmes  réactifs  colorés,  répond  à  son  tour  à  une 
fonction  différente  des  deux  autres.  Je  me  propose  de  géné- 
raliser ces  résultats  et  de  donner  l'interprétation  thermique  des 
effets  qui  distinguent  de  nouvelles  matières  colorantes.  Il  suffit, 
pour  cela,  d'observer  que  ces  matières  colorantes  sont  des  acides 
et  des  sels,  et  que  leurs  réactions  propres  sont  réagies  par  les 
lois  de  la  statique  saline. 

2.  Examinons  donc  les  déplacements  réciproques  des  acides. 
Les  matières  tinctoriales  employées  jusqu'ici  pour  attester  la 
neutralisation  n'étant  pas  définies  au  point  de  vue  de  leurs  pro- 
priétés thermiques,  je  vais  montrer  d'abor.ï  qu'on  peut  obtenir  des 
résultats  analogues  à  l'hélianthine  A  de  M.  Joly  en  prenant  le 
bichromate  de  potasse,  comme  malière  colorante. D'autre  part, le 
phénate  de  potasse,  s'il  était  coloré,  fournirait  des  résultats  ana- 
logues à  l'hélianthine  B.  Ces  faits  étant  établis,  je  montrerai 
qu'ils  sont  en  accord  parfait  avec  la  chaleur  déformation  des  sels 
correspondants,  et  qu'ils  pouvaient  dès  lors  être  prévus  d'après 
les  théories  thermochimiques. 

Soit  d'abord  le  bichromate  de  potasse.  D'après  mes  mesures 
thermiques,  l'acide  chromique  enlève  presque  en  totalité  au 
phosphate  de  soude  bibasique  son  deuxième  équivalent  de  soude: 
précisément  comme  le  font  les  acides  sulfurique,  chlorhydrique, 
azotique  (1).  Cette  neutralisation  presque  totale  de  l'acide  chro- 
mique, en  présence  du  phosphate  bibasique,  est  accusée  par  le 
changement  de  teinte  de  la  liqueur,  qui  ne  se  distingue  pour 
ainsi  dire  plus  de  celle  d'une  solution  de  chromate  neutre.  De 
môme  les  mesures  calorimétriques  établissent  que  le  phénate 

(1)  Ann.  de  chim,  et  phya.,  5«  série,  t.  9,  p.  40. 


BERTHELOT.  —  NEUTRALITE  CHIMIQUE  DES  SELS.         533 

de  potasse  est  décomposé  entièrement  par  le  bichromate  :  tandis 
que  le  phénol  n'agit  pas  sur  le  chromate  neutre.  Il  en  est  de 
même  de  l'acide  cyanhydrique.  Gela  étant  acquis,  je  ferai  obser- 
ver que  le  bichromate  de  potasse  possède  un  pouvoir  tinctorial 
en  rouge  assez  grand  pour  être  employé  comme  matière  colo- 
rante, en  quantité  très  petite  et  susceptible  de  définir  la  limite  de 
la  neutralisation;  la  teinte  jaune  répondant  au  chromate  neutre 
peut  être  aisément  distinguée  de  celle  du  bichromate. 

J'ai  fait  ainsi,  avec  le  concours  du  bichromate,  des  détermina- 
tions alcalimétriques  sur  des  dissolutions  titrées  des  acides  sul- 
furique,  chlorhydrique,  mono  et  trichloracétique,  tartrique, 
citrique,  etc.,  lesquelles  ont  fourni  les  limites  exactes  de  neutra- 
lisation (200dîv  de  soude  titrée). 

Réciproquement  les  alcools  proprement  dits,  tels  que  la  glycé- 
rine et  la  mannite,  n'ont  manifesté  aucune  aptitude  à  neutraliser 
les  alcalis,  en  présence  d'une  trace  de  bichromate. 

Le  phénol,  de.  même.  A  la  vérité,  il  a  fourni  dès  la  première 
goutte  d'alcali  une  coloration  rouge  foncé;  mais  celle-ci,  due  à 
quelque  oxydation  accessoire,  a  disparu  d'elle-même  après  une 
demi-minute  en  devenant  jaune  clair. 

L'acide  phosphori  :jue  manifeste  les  résultats  les  plus  remar- 
quables. En  effet,  cet  acide  a  donné  lieu  au  virage  du  bichro- 
mate employé  comme  matière  colorante,  lorsqu'on  a  ajouté  à  sa 
solution  normale  (71srP05  =  6iil)  67div  de  soude  titrée,  soit  exac- 
tement le  tiers  de  la  dose  nécessaire  pour  saturer  un  équivalent 
(49g«*SO*H  =  2»t)  d'acide  sulfurique. 

Le  bichromate  de  potasse  employé  comme  colorant  tend  donc 
à  établir  que  l'acide  phosphorique  est  monobasique,  précisément 
comme  l'hélianthine  A  de  M.  Joly,  et  cette  propriété  est  en  rela- 
tion directe  avec  les  expériences  thermiques. 

En  effet  l'hélianthine  A  se  comporte  à  peu  près  comme  le  bi- 
chromate de  potasse.  Elle  vire  nettement  et  à  la  limite  théorique 
avec  les  acides  forts,  sulfurique,  chlorhydrique,  trichloracétique, 
et  même  avec  le  bichromate  de  potasse,  autant  que  la  teinte  do 
ce  dernier  permet  de  le  reconnaître.  Avec  l'acide  phosphorique, 
le  virage  a  lieu  au  tiers,  et  avec  l'acide  phosphoreux, à  la  moitié; 
c'est-à-dire  qu'il  accuse  ces  corps  comme  monobasiques.  L'acide 
acétique  et  l'acide  citrique  sont  progressifs.  Les  acides  borique, 
cyanhydrique,  aussi  bien  que  les  alcools  :  glycérine,  mannite, 
phénol,  résorcine,  virent  par  la  première  goutte  de  soude  ;  ce  qui 
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semble  exclure  tout  partage  notable  de  l'alcali  entre  ces  corps  et 
la  matière  colorante. 

L'explication  théorique  de  ces  faits  me  paraît  donnée  en  géné- 
ral par  les  expériences  faites  avec  le  bichromate  de  potasse 
employé  comme  colorant. 

Ces  analogies  peuvent  être  poussées  plus  loin.  En  effet,  les 
expériences  thermiques  (Annales  de  chimie,  5e  série,  t.  IX,  p.  41) 
montrent  que  les  acides  phosphorique  et  acétique  se  partagent  le 
second  équivalent  de  soude  combiné  à  l'acide  phosphorique.  Or 
l'acide  acétique,  additionné  de  bichromate,  commence  à  virer  dès 
l'addition  de  180div  de  soude,  la  neutralisation  totale  n'ayant  lieu 
qu'à  200div.  Avec  l'hélianthine  A,  le  virage  est  également  pro- 
gressif, surtout  depuis  150div,  et  il  manque  de  netteté.  L'acide 
borique  manque  également  de  netteté  avec  le  bichromate,  qui 
commence  à  virer  vers  30div  environ,  le  phénomène  étant  pro- 
gressif. 

Les  expériences  calorimétriques  démontrent  précisément  le 
même  partage. 

Or  on  se  rend  compte  de  ces  réactions  en  calculant  la  chaleur 
de  formation  des  sels  solides,  à  partir  de  l'acide  et  de  la  base, 
dissous,  conformément  à  un  mode  de  comparaison  approximatif, 
que  j'ai  souvent  suivi  (Ann.  de  chimie,  6e  s.,  t.  1,  p.  96)  pour 
tenir  compte  des  hydrates  stables.  En  effet,  la  formation  du  phos- 
phate bibasique,  ainsi  calculée  à  partir  du  sel  monobasique  et  de 
la  soude,  dégage  environ -f-  5  calories,  valeur  applicable  aussi 
sensiblement  aux  sels  de  potasse.  Or,  en  l'ajoutant  à  la  chaleur  de 
formation  du  bichromate,  -|-  21cal,9,  on  ne  parvient  pas  à  com- 
penser la  chaleur  de  formation  de  2  équivalents  de  chromate 
neutre,  -|-  30caI,4;  contrairement  à  ce  qui  arrive  avec  les  acides 
chlorhydrique,  acétique  et  même  carbonique. 

La  formation  du  phénate  de  potasse  solide,  calculée  de  même, 
dégage  seulement  -j-  6cal,5;  quantité  insuffisante  pour  compenser 
l'écart,  -\-  30cal, 4 —  21cal,9,  qui  existe  entre  le  chromate  neutre  et 
le  bichromate.  De  même  la  chaleur  de  formation  du  cyanure  de 
potassium  solide  (6cal,0)  ne  compense  pas  l'écart  thermique  des 
deux  chromâtes. 

En  résumé,  tout  acide  tel  que  la  chaleur  de  formation  de  son 
sel  de  potasse  solide,  calculée  comme  ci-dessus,  n'atteigne  pas 
10  calories  environ,  sera  déplacé  entièrement  par  le  bichromate 
de  potasse.  Dès  lors  son  alcali  pourra  être  dosé  comme  s'il  était 
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libre,  en  présence  d'une  trace  de  ce  sel  employé  comme  matière 
colorante.  L'hélianthine  A  se  comporte  de  même  que  le  bichro- 
mate, probablement  pour  les  mêmes  motifs  thermiques. 

'Enfin  toutes  les  fois  que  l'écart  de  chaleur  de  formation  entre 
deux  sels  inégalement  saturés  formés  par  une  base  et  un  acide 
donnés,  sera  inférieur  à  10  calories  environ,  les  mêmes  matières 
colorantes  accuseront  seulement  le  degré  de  saturation  le  moins 
avancé  de  la  base  par  cet  acide. 

Venons  maintenant  à  l'hélianthine  B  et  à  la  phtaléine  du  phénol, 
qui  se  comporte  le  plus  souvent  d'une  manière  analogue.  Leurs 
propriétés  s'expliquent,  si  on  les  assimile  au  phénate  de  potasse. 
Je  veux  dire  que  si  le  phénate  de  potasse  jouait  le  rôle  de  matière 
colorante,  il  donnerait  lieu  aux  mêmes  indications  pour  la  neu- 
tralité. 

Définissons  d'abord  les  propriétés  thermiques  de  ce  sel.  D'après 
mes  mesures,  le  phénol  mis  en  présence  des  phosphates  solubles 
prend  entièrement  le  3*  équivalent  de  base  du  phosphate  triba- 
sique  de  soude  et  il  partage  la  base  du  2*  équivalent  du  phos- 
phate bibasique  ;  tandis  que  le  phénate  de  potasse  n'agit  pas 
sensiblement  sur  le  phosphate  bibasique. 

Au  contraire,  le  phénate  de  potasse  pari  âge  son  alcali,  d'après 
les  mesures  thermiques,  avec  l'acide  cyanhydrique. 

Il  résulte  de  là  que,  si  le  phénate  de  potasse  possédait  des 
propriétés  tinctoriales,  il  pourrait  être  employé  pour  mesurer  la 
limite  de  saturation  qui  répond  à  la  formation  du  phosphate  biso- 
dique  ;  c'est-à-dire  qu'il  accuserait  l'acide  phosphorique  comme 
bibasique.il  accuserait  d'ailleurs  le  titrage  des  acides  sulfurique, 
chlorhydrique,  acétique,  tartrique,  etc.,  et  celui  du  bichromate 
de  potasse  ainsi  que  de  l'acide  phénique  lui-même,  comme  mo- 
nobasiques. 

Or,  ces  derniers  résultats  s'expliquent  par  la  faible  chaleur  de 
formation  du  phénate  de  potasse  soluble  (-|-  6,5)  comparée  à  celle 
des  acides  forts  ci-dessus  (-f- 15  à  20cal). 

Le  déplacement  du  3e  équivalent  de  base  des  phosphates  solu- 
blesparl'acidephénique  s'expliquepareillement  en  remarquant  que 
la  chaleur  de  formation  du  phosphate  de  soude  tribasique  solide, 
depuis  le  sel  bibasique  dissous,  est  sensiblement  nulle,  de  même 
que  celle  des  alcoolates,  et  elle  est  dès  lors  surpassée  entière- 
ment par  celle  du  phénate  (~\-  6,5)  :  celle-ci  l'emporte  même  un 
peu  sur  celle  du  phosphate  bibasique  à  partir  du  sel  monoba- 
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sique  (+  4,6),  sauf  à  être  compensée  en  partie,  dans  ce  cas,  par 
la  formation  des  hydrates  salins.  Enfin  la  chaleur  de  formata 
du  phénate  et  du  cyanure  solides,  calculée  comme  plus  haut,  est 
sensiblement  la  même  (6,5  et  6,0):  ce  qui  rend  compte  du  partage. 

Les  diverses  réactions  du  phénate  de  potasse  correspondent 
aux  propriétés  de.  l'hélianthine  B,  réactif  propre  à  titrer  d'une 
part  les  acides  sulfurique,  chlorhydrique,  acétique,  chloracétique, 
tar trique,  citrique,  borique,  ainsi  que  le  bichromate  de  potasse 
comme  monobasiques  ;  et  d'autre  part  les  acides  phosphorique 
et  phosphoreux  comme  bibasiques.  Les  alcools  vrais  :  glycérine, 
mannite,  n'influent  pas  sur  la  réaction  de  la  soude.  Au  contraire, 
le  phénol,  la  résorcine  et  l'acide  cyanhydrique  se  comportent 
comme  acides  monobasiques  avec  ce  réactif  colorant;  mais  le 
virage  s'opère  peu  à  peu,  surtout  vers  la  limite. 

La  phtaléine  du  phénol,  réactif  incolore  en  solution  acide,  se 
comporte  à  peu  près  comme  l'hélianthine  B  (sauf  avec  le  phénol 
et  l'acide  borique)  :  elle  titre  nettement  les  acides  sulfurique, 
chlorhydrique,  acétique,  tartrique,  citrique.  Elle  accuse  l'acide 
phosphorique  comme  bibasique.  D'ailleurs  elle  n'est  pas  modifiée 
par  les  alcools,  glycérine,  mannite,  phénol;  mais  elle  donne  lieu 
à  des  virages  progressifsavec  les  acides  borique  et  cyanhydrique. 

La  théorie  thermique  explique  donc  les  propriétés  singulières 
des  hélianthines  et  des  corps  congénères  ;  elle  indique  en  même 
temps  l'existence  possible  de  nombreux  autres  réactifs  colorants, 
intermédiaires  et  même  spécifiques  pour  certains  acides,  suivant 
Tordre  de  grandeur  de  la  chaleur  de  leurs  combinaisons  avec 
les  bases  et  le  degré  de  stabilité  de  ces  combinaisons  en  présence 
de  l'eau. 

Sur  la  vitesse  de  propagation  de  la  détonation  dans  les  matières 
explosives,  solides  et  liquides  ;  par  M.  BERTHELOT. 

La  vitesse  avec  laquelle  se  propagent  les  réactions  des  corps 
explosifs  joue  un  rôle  capital  dans  leur  étude  et  règle  leurs 
effets.  Elle  se  présente  avec  un  caractère  tout  différent,  suivant 
qu'il  s'agit  du  régime  de  combustion  ordinaire,  seul  connu  autre- 
fois lorsque  la  poudre  noire  était  la  principale  matière  explosive; 
ou  bien  du  régime  de  détonation,  propre  à  la  dynamite,  à  la 
poudre -coton  et  aux  substances  analogues.  La  découverte  de 
l'onde  explosive  a  expliqué  cette  diversité  et  rendu  compte  des 
propriétés  extraordinaires  des  nouvelles  matières  explosives. 
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C'est  l'étude  des  mélanges  gazeux  détonants  qui  nous  a  permis, 
à  M.  Vieille  et  à  moi,  d'établir  l'existence  de  Tonde  explosive  et 
d'en  définir  les  caractères  fondamentaux  (1),  étude  plus  facile  en 
raison  de  la  constitution  relativement  simple  des  systèmes  gazeux. 
Il  serait  fort  important  de  poursuivre  les  mômes  recherches  sur 
les  systèmes  liquides  et  solides  ;  mais,  en  raison  de  leurs  pro- 
priétés et  de  la  difficulté  de  les  disposer  en  cylindres  continus  et 
de  diamètre  constant,  ces  systèmes  se  prêtent  mal  à  une  discus- 
sion aussi  approfondie.  Néanmoins,  il  paraît  de  quelque  intérêt 
de  faire  connaître  ici  les  résultats  observés  -depuis  quelques 
années  dans  cette  direction  par  la  Commission  des  substances 
explosives,  résultats  qui  viennent  étendre  et  compléter  ceux  que 
M.  Abei,  en  1874,  et  les  officiers  du  génie  autrichien,  en  1875, 
avaient  déjà  obtenus  dans  le  même  ordre  de  recherches.  Ceux 
que  je  vais  exposer  ont  été  réalisés  grâce  au  dévouement  collec- 
tif des  membres  de  notre  Commission,  et  il  serait  dès  lors  injuste 
de  les  attribuer  à  quelqu'un  d'entre  eux  en  particulier.  Cepen- 
dant il  me   sera  permis  de   dire  que  M.  le  colonel  Sobert  et 
M.  Vieille  ont  pris  surtout  part  à  ces  pénibles  et  dangereuses 
expériences. 

Les  essais  ont  porté  sur  du  coton-poudre  et  de  Tamidon- 
poudre,  comprimés  dans  des  tubes  métalliques  à  des  densités  de 
chargement  variables,  sur  du  coton-poudre  granulé,  sur  de  la 
nitromannite,  et  sur  de  la  dynamite,  également  introduits  dans 
des  tubes  semblables.  On  a  opéré  aussi  sur  de  la  nitroglycérine 
liquidé  et  même  sur  de  la  panclastite  au  sulfure  de  carbone,  mé- 
lange liquide  et  extrêmement  volatil,  formé  de  parties  égaies  de 
sulfure  de  carbone  et  d'acide  hypoazotique  liquide.  Les  tubes 
employés  étaient  en  plomb,  en  étain  ou  en  métal  anglais.  Ils  pré- 
sentaient le  plus  souvent  un  très  petit  diamètre,  1  à  2  milli- 
mètres seulement  à  l'intérieur.  Leur  longueur  a  atteint  100  et 
même  200  mètres.  La  matière  explosive  y  était  répartie  d'une 
-  manière  continue  et  autant  que  possible  uniforme. 

Coton-poudre  pulvérulent  comprimé.  —  Tubes  de  plomb.  Den- 
sité de  chargement  de  0,9  à  1,2:  3903  à  4267  mètres  par 
seconde. 

Tubes  d'étain,  densité  déchargement  1,4:  4818  à 6238  mètres. 
Dans  une  autre  série  d'expériences,  avec  des  tubes  de  plomb  de 

(1)  Sur  la  force  des  matières  explosives,  t.  1,  p.  133. 


588       MÉMOIRES  PRÉSENTÉS   A   LA  SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

4  millimètres  de  diamètre  extérieur,  pour  une  densité  de  1  à  1,2: 
5,200  mètres. 

Dans  des  tubes  d'étain,  5916  mètres. 

Coton-poudre  granulé.  —  Densité  de  chargement  1,1  : 
4770  mètres.  Densité  1,3  :  5406  mètres. 

Amidon-poudre.  —  Tube  d'étain  de  4  millimètres  (extérieur), 
densité  1,2:  —5210  et  5685  mètres. 

Tube  d'étain  de  5mm,5  :  5807  mètres. 

Nitromannite.—  Densité  de  chargement  1,5  :6908à7187 mètres. 

Densité  1,9  :  7686  mètres.  C'est  la  plus  grande  vitesse  obser- 
vée. 

Nitroglycérine  liquide.  —  Elle  détone  difficilement  dans  des 
tubes  étroits  et  à  basse  température,  à  cause  de  sa  viscosité.  En 
élevant  la  température,  la  détonation  devient  plus  facile  et  se 
propage  de  plus  en  plus  vite  (1078  à  1286  mètres). 

Dynamita.  2668  mètres. 

On  remarquera  dans  tous  le  5  cas  que  la  détonation  se  propage 
beaucoup  plus  vite  dans  la  dynamite  que  dans  la  nitroglycérine; 
circonstance  qui  paraît  entrer  en  compte  dans  la  diversité  des 
effets  explosifs  de  ces  deux  matières;  la  première  étant  la  plus  puis- 
sante dans  certaines  explosions  à  l'air  libre,  tandis  qu'en  vase 
clos  la  nitroglycérine  reprend  son  avantage. 

Panclastite  (CS*-f-Az04  à  volumes  égaux).  4685  mètres  dans  un 
tube  de  3  millimètres  (intérieur). 

En  résumé,  d'après  les  expériences  faites  sur  le  coton-poudre 
principalement,  la  vitesse  semble  croître  avec  la  densité  de  char- 
gement ;  elle  parait  croître  aussi  avec  le  diamètre,  du  moins  dans 
les  limites  des  tubes  très  étroits  de  nos  expériences.  Elle  parait 
augmenter  encore  avec  la  résistance  de  l'enveloppe  (celle-ci  étant 
pulvérisée  par  l'explosion). 

Des  mesures  comparatives  faites  avec  un  tube  de  200  millimètres 
très  sinueux  et  un  autre  pareil,  rectiligne,  ont  donné  sensiblement 
la  même  vitesse. 

Sur  les  idées  des  alchimistes  ?  par  M.  BERTHEL.OT. 

L'idée  principale-  des  alchimistes  grecs,  c'est  de  modifier  les 
propriétés  des  métaux  par  des  traitements  convenables,  pour  les 
teindre  en  or  et  en  argent,  et  cela  non  superficiellement  à  la  façon 
des  peintres,  mais  d'une  façon  intime  et  complète.  Ils  étaient 
guidés  dans  cette  recherche  par  les  pratiques  suivies  pour  teindre 
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les  étoffes  en  pourpre  et  en  diverses  autres  couleurs  ;  les  verres 
et  les  émaux  en  rouge,  en  vert,  en  bleu,  à  l'aide  d'une  trace  de 
cuivre  ;  pour  préparer  les  bronzes  et  autres  alliages  colorés  en 
jaune  (or)  ou  en  blanc  (argent),  etc.  C'est  ainsi  que  pour  dorer  le 
cuivre  et  l'argent,  c'est-à-dire  pour  teindre  ces  métaux  à  la 
surface,  on  employait  la  dorure  par  amalgamation,  déjà  connue 
de  Vitruve  (époque  d'Auguste);  ou  bien  on  opérait  au  moyen 
d'un  alliage  de  plomb  et  d'or,  étendu  à  la  surface  du  métal, 
et  passé  au  feu  à  plusieurs  reprises  jusqu'à  ce  que  le  plomb 
eût  disparu  par  oxydation.  L'aptitude  d'une  trace  de  matière  co- 
lorante à  produire  de  tels  effets  sur  une  grande  masse  de  matière 
les  avait  conduits  par  analogie  à  tenter  d'obtenir  des  poudres  de 
projection  douées  d'un  pouvoir  tinctorial  considérable,  et  spé- 
cialement la  pierre  philosophale.  Parmi  les  ouvrages  des  alchi- 
mistes grecs,  les  mêmes  traités  s'occupent  à  la  fois  de  la  tein- 
ture des  métaux,  de  celle  des  verres  et  de  celle  des  étoffes  :  à 
côté  de  recettes  chimériques  et  mêlées  de  magie  et  d'astrologie, 
on  y  rencontre  un  grand  nombre  d'observations  et  de  procédés 
réels,  susceptibles  d'intéresser  les  artistes  et  les  industriels  qui 
étudient  les  pratiques  des  anciens. 

Recherches  sur  l'isomérie  dans  la  série  aromatique.  —  Chaleur 
de  neutralisation  des  phénols  pol  y  atomiques  ;  par  MM.  BER- 
THELOT et  WERNER. 

L'étude  des  corps  isomères,  au  point  de  vue  de  la  chaleur 
dégagée,  soit  dans  leur  formation  par  les  mêmes  éléments,  soit 
dans  leurs  métamorphoses  parallèles,  offre  un  intérêt  tout  parti- 
culier pour  la  Mécanique  chimique  :  l'identité  des  éléments  sim- 
plifiant ici  les  conditions  du  problème.  L'un  de  nous  a  jeté  les 
bases  de  cette  étude  dans  ses  Leçons  sur  Fisomérie  (1),  profes- 
sées devant  la  Société  chimique  de  Paris  en  1863  (p.  101  et  sui- 
vantes, et  p.  141),  et  il  les  a  développées  par  de  nombreuses 
expériences,  résumées  en  1877  dans  le  Bulletin  de  la  Société 
chimique  (2e  série,  1.  $8,  p.  530)  et  poursuivies  depuis  sur  l'éther 
glycolique  de  l'aldéhyde  (2),  sur  la  benzine  et  le  dipropargyie  (3) 

(1)  Publiées  chez  Hachette.  Voir  aussi  Annales  de  Chimie  et  de  Physi- 
que, k*  série,  t.  6,  p.  35  (1865)  et  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.I,  p.  547. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5e  série,  t.  £7,  p.  380. 

(3)  Le  caractère  thermique  de  cette  isomorie,  prévue  dos  18G3  {Leçons  sur 
fisomérie,  p.  125),  a  été  défini  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
5#  série,  t.  $4,  p.  188. 
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et  sur  divers  autres  corps.  Les  relations  générales  ainsi  établies 
entre  la  chaleur  de  formation  des  isomères  et  polymères,  leur 
capacité  de  saturation  et  valence  relatives  (1),  leur  stabilité,  leur 
densité,  leur  point  d'ébuilition  et  autres  propriétés  physiques  et 
chimiques,  ces  relations,  dis-je,  sont  entrées  dans  l'enseignement. 

Nous  avons  pensé  qu'il  était  intéressant  d'étendre  ces  recher- 
ches thermiques  à  l'isomérie  dans  la  série  aromatique,  où  elle  se 
amnifeste  avec  des  caractères  remarquables  et  ftxe  aujourd'hui  l'at- 
tention de  tous  les  chimistes.  On  sait,  en  effet,  que  la  benzine  et 
ses  dérivés  fournissent  trois  groupes  fondamentaux  de  corps  mé- 
tamères,  toutes  les  fois  que  le  noyau  fondamental,  c'est-à-dire  la 
benzine,  corps  générateur  de  la  série  aromatique,  éprouve  deux 
réactions  successives.  Il  est  facile,  d'ailleurs,  de  se  rendre  compte 
de  l'existence  de  ces  trois  groupes,  si  l'on  remarque  que  la  ben- 
zine résulte  de  la  condensation  polymérique  de  trois  molécules 
d'acétylène  :  l'existence  de  ces  trois  groupes  fondamentaux  d'iso- 
mères, découverts  par  M.  Kékulé,  domine  toute  l'histoire  de  la 
série  aromatique. 

Attachons-nous  d'abord  à  la  chaleur  de  neutralisation  des  phé- 
nols polyatomiques. 

Comparons  deux  phénols  homologues  qui  offrent  une  ressem- 
blance frappante,  la  résorcine  et  Torcine. 

Ré&orcine.  -  G4*H«04  =  HO**.  Dissolution  :  —  3ca,,24. 

Neutralisation  : 


CUHe()4(léq  =  3iit)  +     i  NaO  (levers  10°. 

4-  2e  J  NaO  » 

+  3e  i  NaO     i 
+  4e£NaO     » 
+  5e£NaO 
-f  f>«  J  NaO 


t-4,182|        m 
1    l,044jT 


3>88iU.  1,359 


+  0,705) 
+  0,000^ 


+ 


+.16,290 

Ces  nombres  s'accordent  très  sensiblement  avec  ceux  que 
M.  Galderon  avait  obtenus,  il  y  a  quelques  années,  dans  le  labo- 
ratoire de  M.  Berthelot.  Ils  répondent  à  un  phénol  bibasique, 
répétant  deux  fois  la  fonction  du  phénol  ordinaire;  lequel  dégage, 
dans  les  mêmes  conditions,  +7cal,9  avec  le  premier  équivalent 
d'alcali,  Bans  agir  sur  le  deuxième. 


(1)  Kénomérie. 
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Avec  la  résorcine  la  neutralisation  de  la  seconde  basicité  n'e6t 
pas  tout  à  fait  complète  tout  d'abord  et  exige  un  excès  d'alcali, 
ce  qui  indique  que  le  second  composé  bibasique  est  plus  dissocié 
par  l'eau  que  le  premier. 

Orcine.  —  CuH*0*:=124*r.  Dissolution  :  —  2<»l,37  ;  hydrate  : 

5,43. 

Hydrate  Gï4H804,H203  4-400 1I202  vers  11° —5,426 

Chaleur  de  formation  de  l'hydrate. -1-3.00,  eau  liq.  f-  1.63  eau  sol. 


Neutralisation  : 

Ci*H804(3»i*-f      $  NaO  il*),  û  10» +4,219 

+  2eiNaO         »        4-4,027 


1+8,246 


+  3**NaO         »        +3,822) 

+  4<4NaO         »        +  3,207  j"1"*    ' 

+  8«èNaO  »         <0>4*M-4-0  425 

+  6e£NaO         «        4-0,000  j"1"' 

+  15,700 

Ces  nombres  sont  sensiblement  les  mêmes  que  pour  la  résor- 
cine; ils  montrent  que  l'orciiie  et  son  vrai  homologue  jouent 
pareillement  le  rôle  d'un  phénol  bibasique,  répétant  deux  fois 
la  fonction  du  phénol  monobasique  normal. 

Venons  aux  deux  autres  oxyphénols  isomères  de  la  résorcine. 
Les  solutions  alcalines  de  ces  corps  absorbant  immédiatement 
l'oxygène  de  l'air,  nous  avons  opéré  dans  des  fioles  calorimé- 
triques complètement  closes,  remplies  d'azote  pur,  et  avec  des 
liqueurs  saturées  d'azote. 

Hydroquinon.  —  C12HcO*  =  110*r.  Dissolution:  —4,18 

Neutralisation  : 

Ci3H6()4(6"*)  +  l«r  NaO  (2"t),  vers  11°.   .    .    .  4-8,001  1 

+  2*  NaO .    .  +6,361 

+  3°  NaO +1,199  /-t"^»00 

+  4°  NaO  ,   .• +     000  J 

L'hydroquinon  joue  ici  le  rôle  d'un  phénol  bibasique,  les  cha- 
leurs de  neutralisation  étant  à  peu  près  les  mêmes  qu'avec  la  résor- 
cine et  répondant  au  phénol  ordinaire.  La  dissociation  du  2°  coin- 
posé  bibasique  semble  un  peu  plus  marquée  que  pour  la  résor- 
cine. 

Pyrocatéchine  :  C**H6O4=H0«r.  Dissolution  :  —  2,92. 
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Neutralisation  : 

C«H«Q4  (6H*)  +  NaO  (2»*),  à  11°  .....   .     +6.251  \ 

+  î*  NaO +1,405  (+8,261 

+  3e  NaO    . +  °>605  ) 

Ces  chiffres  sont  très  remarquables  ;  car  ils  montrent  que  la 
pyrocatéchine  n'a  pas  la  même  fonction  que  les  deux  autres  oxy- 
phénols.  Elle  dégage  seulement  la  même  quantité  de  chaleur  que 
le  phénol  monobasique  ;  encore  ce  dégagement  est-il  progressif 
et  accuse-t-il  la  dissociation  du  composé  monobasique  par  l'eau. 
Le  composé  bibasique  n'existe  donc  pas  en  présence  de  ces  quan- 
tités d'eau;  probablement  parce  qu'il  est  alors  décomposé  entière- 
ment à  la  façon  d'un  alcoolate  ordinaire.  La  pyrocatéchine  se 
comporterait  à  cet  égard  comme  un  phénol-alcool  plutôt  qu'un 
vrai  phénol  diatomique.  Les  trois  oxyphénols  diatomiques  n'ont 
donc  pas  des  fonctions  absolument  identiques  :  ee  que  l'on  peut 
expliquer  en  rappelant  que  la  pyrocatéchine  dérive  de  la  benzine 
par  deux  substitutions  opérées  sur  un  même  acétylène  (série 
ortho:  1,2),  tandis  que  ses  isomères  dérivent  de  substitutions  opé- 
rées sur  deux  molécules  distinctes  du  générateur. 

Venons  aux  phénols  triatomiques. 

Phloroglucine:&m*0*—\2&'.  Dissolution:  —1,64. Hydrate: 
—  6,68. 

Neutralisation  ; 

Ci2H«0«(12Kt)  +  NoO(â«i),  à  11°  .    ,    .   .   ,  +8,347  ) 

+  2e  NaO +8,386  (   ,  ,fi  ^ 

+  3eNaO +1,536  t"1"     l- 

+  4°  NaO +0,000  ) 

La  phloroglucine  dégage  avec  le  premier  et  le  deuxième  équi- 
valent d'alcali  à  peu  près  la  même  quantité  de  chaleur  que  le 
phénol  normal  et  le  phénol  bibasique.  Mais  le  troisième  équiva- 
lent se  compte  autrement,  à  la  façon  d'un  alcoolate  ordinaire, 
presque  entièrement  dissocié  par  l'eau. 

Pyrogalloïi  C^He06=:126*'. Dissolution:  —3.71. 

Neutralisation: 

Ci8H*0»(12^)  +  NoO(2Ht),  à  il*.   .   è   .   .   ,  +6,391 

+  *NaO +6,886,      „, 

+  3*  NaO +1,021  (T[ô*m 

+  4e  NaOi  ..,♦..,.*  +°>°00 
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Le  pyrogallol  agit  donc  à  la  façon  d'un  phénol  bibasique  et  d'un 
alcool  ordinaire,  comme  la  phloroglucine,  quoique  avec  des 
valeurs  un  peu  plus  faibles.  On  voit  que  les  trois  atomicités  de 
ces  phénols  ne  sont  pas  semblables  les  unes  aux  autres  ;  pas  plus 
que  les  deux  atomicités  de  la  pyrocatéchine  ;  tandis  que  celles  de 
la  résorcine  et  de  l'hydroquinon  sont  au  contraire  pareilles.  L'un 
de  nous  a  déjà  signalé  des  diversités  analogues  dans  l'étude  des 
trois  basicités  des  phosphates,  comparées  à  cellçs  des  citrates  et 
des  acides  forts  ou  faibles  de  diverses  catégories. 

On  peut  s'en  rendre  compte  dans  la  série  aromatique,  en  remar- 
quant que  parmi  les  tridérivés  isomères,  un  seul  résulte  de 
3  substitutions-non  contiguës  (1,3,5  :  méta-méta)  ce  serait  le  seul 
phénol  tribasique,  inconnu  jusqu'ici.  Tous  les  autres  offrent  au 
moins  deux  substitutions  contiguës  :  ce  qui  nous  ramène  au  cas  de 
la  pyrocatéchine  avec  une  basicité  de  plus.  Tels  sont  la  phloro- 
glucine et  le  pyrogallol.  On  pourrait  même  admettre  que  trois 
substitutions  contiguës  (1.2.3)  répondent  à  la  fonction  acide  la 
plus  faible  (pyrogallol?).  En  tous  cas,  l'importance  des  mesures 
thermo-chimiques  pour  établir  la  vraie  fonction  des  séries  d'iso- 
mères aromatiques  est  manifeste. 

Substitutions  broutées  des  phénols  polyatomiques  ; 
par  MItf.  BERTHELOT  et  WERAER. 

Nous  avons  poursuivi  l'étude  des  substitutions  bromées  dans 
la  série  aromatique,  et  nous  avons  étendu  aux  phénols  polyato-* 
miques  les  mesures  et  l'application  des  méthodes  définies  par  nos 
recherches  sur  le  phénol  normal  (Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 6e  série,  1884).  Nous  allons  exposer  d'abord  nos  expé- 
riences sur  la  résorcine  et  Porcine  (phénols  diatomiques),  qui 
fournissent^ chacune  un  dérivé  tribromé,  susceptible  d'être  em- 
ployé pour  leur  dosage  analytique. 

Résorcine,  C"H60*, 

C>?H6Q4  (lé*  =  41")  +  3Br2(2o**  =  lKt)  —  3HBr  dissous 
+  Ci2H3Br30*  précipité,  à  13°.  Chaleur  dégagée . . .    +63^,10 

Tribvombrésorcine.  G13H3Br30*. 

La  tribromorésorcine  dissoute  ne  modifie  pas  la  limite  de  neu- 
tralisation des  alcalis,  accusée  par  l'hélianthine  A  de  Joly.  Au  con- 
traire, elle  peut  être  titrée  comme  monobasique  en  présence  de 

phtaléine  du  phénol,  ce  qui  permet  d'en  mesurer  la  solubilité; 
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En  présence  du  tournesol,  le  virage  n'est  pas  net  et  se  lait  entre 
1  et  2  équivalents. 
Orcine.  C«*H*0*  : 

G^H304(1é,i  =  5ii«)-h3Br2(25Bp=  il*)  —  3HBr  dissous 
f-  C'WHrSO'*  précipitée  vers  13° +  61™»  ,90 

La  tribromorcine  dissoute  ne  modifie  pas  notablement  la  limite 
de  neutralisation  des  alcalis,  ni  avec  l'hélianthine  A,  ni  avec  la 
phtaléine  du  phénol,  ni  avec  le  tournesol. 

En  somme  la  substitution  de  3  équivalents  de  brome  a  dégagé, 
le  phénol  et  le  brome  étant  dissous  à  l'avance  : 

cal 

Phénol  normal +68,45 

Résorcine ....'. +63,16 

Orcine +62,90 

Ces  quantités  sont  voisines,  surtout  les  deux  dernières,  quoique 
non  identiques,  le  phénol  normal  donnant  le  plus  de  chaleur. 
Venons  aux  phénols  triatomiques. 
Phlorofflucine,  C**H<K)6  : 

•      Ci2H606(léq  =  loi*)  +  3Br2(25*=  llil) 
:=3HBr  dissous  +Qi2H3Bp306  précipitée,  vers  13». .     +  6ital,82 

On  a  négligé  la  dissolution  d'une  petite  quantité  du  dérivé. 

Le  nombre  observé  est  plus  faible  qu'avec  la  résorcine,  laquelle 
est  déjà  surpassée  par  le  phénol;  il  semble  donc  que  la  chaleur 
dégagée  diminue  en  raison  inverse  du  degré  de  l'atomicité  dos 
phénols,  tout  en  conservant  des  valeurs  voisines  dans  les  trois  cas. 

Pyrogallol,  C'*H«0«  : 
Ci2H60(léq  —  12iit)+  Br2(2o«r=  1  Ut) t  a  dégagé  a  12° ,7  . . .     +  22«i,42 
Gi2H606(léq=  12«»)  +  2Bp2(15«r  =  lut),  a  dégagé  à  12°,9  . ...     +  43«i,8i 
Ct2H606(iéq  =  là"*)  +  3Br2(25gr  =  llit),  a  dégagé  à  13°, 4  . . .     +  6i«M7 

Ces  chiffres  fournissent  un  résultat  final  analogue  aux  autres 
phénols  et  un  dégagement  de  chaleur  à  peu  près  proportionnel  à 
la  dose  de  brome  employé.  Mais  la  nature  des  produits  n'est  pas 
définie  avec  certitude,  tout  demeurant  dissous.  Aussi  les  don- 
nons-nous seulement  comme  une  première  indication,  sur  laquelle 
nous  nous  proposons  de  revenir.  La  même  observation  s'applique 
aux  expériences  suivantes  : 
Pyrocutéchine,  C**H60*  : 
G42H604(lé(ï  =  12Ht)  +   Br2(25»r  — llit),  à  13°  ...    .     +44,79 

+  2Br2 +31,69 

+  SBr-2  ...,,,....,.     +43,60 
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Ces  chiffres  établissent  une  différence  profonde  entre  les  trois 
oxyphénols  isomères  ;  la  chaleur  dégagée  est  progressive  comme 
avec  la  résorcine  et  le  pyrogallol,  mais  la  chaleur  dégagée  par 
une  même  dose  de  brome  n'est  guère  que  les  deux  tiers  avec  la 
pyrocatéchine.  L'hydroquinon  se  comporte  d'une  façon  plus  dif- 
férente encore, 

Hydroqumon,  C**H604 

(♦ni 

C«H60*(léq=12«t)+   Br2(258r  =  lUt),  àl2° +1-2,21 

+  2Br2         »  10,5   ....  +13,60 

+  3Br2  ■■»  10,5   ....  +14,21 

+  4Br2  »  10,5    ....  +  i\,h<è 

Ces  résultats  montrent  que  l'hydroquinon  se  comporte  tout 
autrement  que  ses  isomères,  la  résorcine  et  la  pyrocatéchine,  et 
qu'il  ne  fournit  pas,  du  moins  immédiatement,  le  produit  tri- 
bromé.  La  réaction,  quoique  évidemment  complexe,  semble  ré- 
pondre dans  tous  les  cas,  et  quelle  que  soit  la  quantité  de  brome, 
à  un  phénomène  fondamental  prépondérant  ;  c'est  sans  doute  la 
séparation  de  2  équivalents  d'hydrogène  avec  production  du 
quinon, 

C12H60*  +  Bi-2  =  C«H*0*  +  2HBr  dissous. 

Ce  phénomène  répondrait  dès  lors  (tout  dissous)  à  un  dégage- 
ment voisin  de  +  14  calories  ;  d'où  résulterait,  par  la  combi- 
naison de  l'hydrogène  et  du  quinon,  soit  dans  l'état  dissous,  soit 
dans  l'état  solide  (les  chaleurs  de  dissolution  étant  presque  les 
mêmes). 

Ci2HH)4  +  H2  =  C12H60* +  43c«l  environ. 

Nous  signalons  ce  chiffre  sans  y  insister  pour  le  moment,  la 
réaction  demandant  une  étude  plus  complète.  Disons  seulement 
qu'il  serait  supérieur  à  la  chaleur  de  combinaison  de  l'aldéhyde 
avec  l'hydrogène  pour  former  l'alcool,  les  deux  corps  liquides, 
soit  +  28  calories.  Les  réactions  de  la  série  de  l'hydroquinon 
offrent  une  riche  moisson  aux  expériences  thermochimiques  : 
mais  chacune  d'elles  réclame  un  examen  spécial  et  approfondi. 
Nous  en  poursuivons  l'étude. 

Réaction  du  brome  sur  les  chlorures  et  sur  l'acide  ehlorhydriquc. 
Nouvelle  classe  de  perbromures  ;  par  M.  BERTHELOT. 

1.  J'ai  fait  de  nouvelles  expériences  sur  la  réaction  exercée 
entre  le  brome  et  les  chlorures  ou  l'acide  chlorhydrique,  afin  d'en 
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préciser  le  caractère,  au  double  point  de  vue  chimique  et  ther- 
mique. Ce»  expériences  éUtWisaeûl  que  la  réaetiôa  eu  question 
clef  sge  toujours  de  la  ctaleur,  aussi  bien  que  la  réaction  inverse. 
Dan*  les  deux  cas,  la  transformation  du  système  est  toujours 
egcHhéraJqçe  :  o'esl  là  urne  question  de  (ait  et  de  mesure  calori- 
métrique, indépendante  de  toute  théorie. 

Elle  s'explique  par  la  production  des  composés  secondaires  : 
chlorure  de  brome,  perbromures  métalliques»  sels  doubles  ou 
chlorobromures.  Ces  derniers  se  forment  spécialement  au  voi* 
sinage  du  rouge  et  ils  interviennent  dans  les  réactions  dévelop- 
pées à  de  haules  températures;  j'en  ai  élabii  l'existence,  les 
caractères  et  la  chaleur  de.  formation  dans  un  travail  considé- 
rable publié  Fan  dernier  avec  M.  Ilosvay.  Je  vais  aujourd'hui 
mettre  en  évidence  un  nouveau  groupe  de  composés  secondaires, 
non  soupçonnés  jusqu'à  présent  et  formés  par  l'addition  du 
brome  aux  chlorures  ;  à  la  façon  des  perbromures  alcalins  que 
j'ai  déjà  fait  connaître. 

2.  Prenons,  par  exemple,  de  l'acide  chlorhydrique  fumant, 
dfune  densité  1,153,  répondant  sensiblement  aux  rapports 

HG1  -f4,6H202, 

et  ajoutons-y  du  brome  pur  :  ce  liquide  s'y  dissout  en  grande 
quantité.  Au  bout  de  quelques  minutes  d'agitation  vers  12°, 
1QQ  centimètres  cubes  de  la  liqueur  primitive  ont  dissous  36*r,4 
de  brome.  Cette  dose  augmente  un  peu  avec  le  tempajusqua 
vers  40gr,l.  A  ce  moment,  le  rapport  entre  l'acide  chlorhydrique 
et  le  brome  en  poids  répond  à  36,5  ."40*1;  soit  très  sensible- 
ment :  2HC1  +  Br.  Je  donne  ces  chiffres  pour  préciser;  ils  va- 
rient d'ailleurs  avec  la  concentration  et  la  température.  La  dose 
de  bpome  ain&i  dissoute  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  est 
très  supérieure  à  celle  qui  se  dissoudrait  dans  l'eau  pure,  soit 
3»*îrpeOT  K)0- centimètres  cubes.  Il  est  elair  qu'il  se  forme  dans 
oes  eeadïtiaRs  et  par  addition  un  véritable  bromure  (Facide  clïhr- 
hydrique ,  comparable  au  perehhrure  <¥  hydrogène,  dont  j'ar 
établi1  l'existence,  il  y  a  quelques  années  (1).  Ce  bromure  est 
d'ailleurs  dissocié  dans  les  conditions  nctupHes,  car  te  brome 
peut  e&  êtra  séparé  &  froid  pa»  un  eoi'  »•  \  '.'wr  prolongé  :  eir- 
consta»es  qui  meatr»  en  oitfpe  qu*ir  ne  s'agit  pas  iei-,  du  moins 
pou#  la  porlioa  principale,  d'un  déplacement  du  chlore  par  le 

(1)  Ànnaks  étô  chimie,  5*  série,  t.  S»,  p.  402;  1881. 
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brome  dans  l'acide  ehlor hydrique.  Le  dosage  a  montra  en  effet 

que  ce  déplacement  enlevait  seulement- à  -^d'équivalent.  J'ai 

trouvé  pour  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  précédente 
-f  0caI,95  pour  Br  liquide  dissous  :  chiffre  double  de  la  chaleur  de 
dissolution  du  brome  dans  l'eau  pure  :  -f"  û>&9  et  it°  d'après  ma? 
mesures  \  0,54  d'après  M.  Thorasen  à  18°. 

Tous  ces  chiffres  accusent  la  formation  d'un  composé  spécial  r 
un  perbromure  d'acide  chlorhydrique,  qui  répondrait  sans  doute 
à  la  formule  HCl+Br*,  si  on  pouvait  l'obtenir  non  dissocié.  Il 
est  en  tout  cas  comparable  au  perbromure  de  potassium  que  j'ai 
étudié  (1),  et  au  periodure  de  potassium  cristallisé,  dotrt  y  ai 
également  mesuré  la  chaleur  de  formation. 

HG1  concentré  +  Br2  gazeux,  dégagerait,  d'après  les  chiffres 
ci-dessus -4-9cal,l 

Or  j'ai  trouvé  précédemment,  avec  un  acide  de  même  concen- 
tration : 

HCt  concentré  -f  CP  gazera ,•  .    -f9<**,4 

On  néglige  ici  la  substitution  du  brome  au  chlore»  laquelle  a 

absorbé  —^r  =  0,04,  tous  les  corps  étant  dissous  dans  l'eau,» 

circonstance  qoi  doit  la  rendre  instantanée.  Cette  toace  de  réac- 
tion inverse  est  due  à  l'existence  des  composés  secondaires  et 
dissociés,  parmi  lesquels  figure  le  nouveau  perbromure.  Mais 
l'action  totale  réellement  observée  est  exothermique,  la  substi- 
tution n'en  représentant  qu'une  très  petite  fraction,  compensée, 
et  au  delà,  par  la  somme  thermique  des  combinaisons  simulta- 
nées ;  le  tout  conformément  au  principe  du  travail  maximum. 

3.  L'acide  chlorhydrique  concentré  dissout  aussi  l'iode  en 
proportion  beaucoup  plus  forte  que  l'eau,  ce  qui  est  l'indice 
d'une  combinaison  spéciale  (periodure).  En  effet,  j'ai  trouvé  que 
1  litre  de  cet  acide  (densité  1,153)  a  dissous  6er,04  d'iode,  1» 
liqueur  n'étant  pas  encore  saturée  ;  tandis  que  l'eau  pure  n'en 
dissout  guère  que  0&r,14. 

4.  On  obtient  des  résultats  analogues  avec  le  brome  et  l'acide 
chlorhydrique  étendu. 

5.  Voici  maintenant  des  expériences  faites  sur  les  chlorures 
alcalins  et  sur  le  chlorure  d'argent. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5a  série,  t.  £1,  p.  375  à  378. 
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Une  solution  de  chlorure  de  baryum,  presque  saturée  à  froid, 

(450«'BaCl,2HO  + 10008'  d'eau) 

a  dissous  115  grammes  de  brome,  poids  presque  quadruple  de 
celui  dissous  par  le  même  poids  d'eau  pure.  La  chaleur  dégagée 
a  été  trouvée  de  +  0cal,56  pour Br  liq.  =  80  grammes. 

Cette  liqueur  ne  précipite  pas  le  brome  par  dilution  avec  l'eau. 
Elle  a  été  étendue  de  son  volume  d'eau,  et  Ton  y  a  fait  passer  un 
courant  d'air  froid.  L'entraînement  complet  du  brome  a  été  beau- 
coup plus  lent  qu'avec  l'acide  chlorhydrique,  et  Ton  n'est  pas 
parvenu  même,  après  plusieurs  heures  à  une  élimination  totale  de 
l'élément  halogène;  accusé  par  la  réaction  de  l'iodure  de  potassium, 
ce  qui  atteste  la  stabilité  des  dernières  traces  du  perbromure. 
On  a  changé  en  sel  d'argent  d'une  part  le  chlore  de  la  liqueur, 
d'autre  part  le  brome  entraîné  et  condensé  dans  la  potasse.  Ce 
dernier  contenait,  d'après  l'analyse,  1  centième  d'équivalent  de 
chlore.  On  voit  combien  est  faible  le  déplacement  de  ce  dernier 
élément.  Cette  dose  répond  à  une  absorption  de  —  0cal,ll  ;  la 
résultante  thermique  observée  étant  toujours  un  dégagement  de 
chaleur. 

La  même  liqueur  de  chlorure  de  baryum  a  dissous  ler,72 
d'iode,  c'est-à-dire  douze  fois  autant  que  l'eau  pure. 

6.  Une  solution  de  chlorure  de  strontium  presque  saturée 

(400«rSrCl,6HO  + 1000g*  d'eau) 

a  dissous  92  grammes  de  brome,  trois  fois  autant  que  l'eau  pure. 
Chaleur  dégagée  :  +  0cal,50  pour  Br  liq.  =  80  grammes.  Cette 
liqueur  s'est  comportée  exactement  comme  la  solution  de  chlo- 
rure de  baryum,  sous  l'influence  d'un  courant  d'air  froid.  Le 
brome  ainsi  entraîné  et  condensé  dans  la  potasse  contenait  1,2  cen- 
tième d'équivalent  de  chlore.  Ce  faible  déplacement  avait  absorbe 
—  0cal,13,  chiffre  qu'il  conviendrait  d'ajouter  avec  le  signe  con- 
traire aux  +  0cal,50  signalés  ci-dessus.  En  tout  cas,  l'action 
d'ensemble  observée  est  exothermique. 

La  même  liqueur  de  chlorure  de  strontium  a  dissous  lsr,30 
d'iode,  neuf  fois  autant  que  l'eau  pure. 

7.  Enfin  j'ai  opéré  avec  du  chlorure  d'argent  pur  (21er,5)  pré- 
cipité fraîchement,  lavé  à  l'abri  de  la  lumière  par  décantation  et 
exempt  de  toute  réduction.  Ce  sel,  tout  humide,  a  été  mis  en 
suspension  dans  600  centimètres  cubes  d'eau  ;  agité  avec  du 
brome  liquide,  il  a  dégagé  -4-  0cal,50  pour  Br  =  80*r  dissous.  li 
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retient  ensuite  le  brome  avec  une  grande  opiniâtreté,  à  la  façon 
d'un  composé  en  partie  dissocié  et  demeure  indéfiniment  en 
émulsion.  Cependant  un  courant  d'air  froid  très  prolongé  élimine 
presque  en  totalité  le  brome.  On  en  a  complété  la  séparation 
dans  le  vide,  à  froid,  puis  on  a  desséché  le  sel  obtenu  défini- 
tivement. Il  renfermait  2  centièmes  d'équivalent  de  chlore  :  ce 
qui  répondrait,  à  une  absorption  de  0cal,23  si  la  substitution  se 
passait  seule.  Mais  elle  est  accompagnée  nécessairement  par 
d'autres  combinaisons,  attendu  que  le  résultat  total  des  actions 
observées  est  un  dégagement  de  chaleur. 

8.  En  résumé,  l'acide  chlorhydrique  et  les  chlorures  très  con- 
centrés dissolvent  le  brome  en  quantité  considérable  et  avec  dé- 
gagement de  chaleur  :  double  circonstance  qui  atteste  l'existence 
de  certaines  combinaisons  formées  par  addition  (perbromures  de 
chlorures). 

Ces  combinaisons  sont  accompagnées  par  la  substitution  d'une 
très  petite  quantité*  de  chlore  par  le  brome,  substitution  qui  ré- 
pond à  un  phénomène  secondaire  et  négligeable  dans  les  condi- 
tions ordinaires.  Elle  est  accomplie  au  milieu  d'un  ensemble  de 
réactions  directes,  donnant  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur 
très  supérieur  à  l'absorption  que  produirait  la  substitution,  si  elle 
avait  lieu  isolément.  Ce  serait  donc  une  erreur  de  fait  que  d'af- 
firmer que  cette  substitution,  si  peu  importante  d'ailleurs,  déve- 
loppe, dans  les  conditions  où  elle  s'accomplit  réellement,  un 
phénomène  endothermique. 

Le  déplacement  direct  du  brome  par  le  chlore  est  la  réaction 
fondamentale  :  les  chimistes  l'avaient  seule  envisagée  et  regardée 
même  comme  exclusive,  au  point  de  l'utiliser  dans  l'analyse, 
jusque  ces  dernières  années.  Elle  est  exothermique,  comme 
toute  réaction  directe  et  simple.  Cependant,  on  peut  observer 
une  trace  de  là  réaction  inverse,  c'est-à-dire  du  déplacement  du 
chlore  par  le  brome.  Mais  ce  déplacement  accessoire  n'est  pas 
simple.  Au  contraire,  j'ai  établi  par  de  nombreuses  expériences 
qu'il  est  subordonné  à  la  formation  de  certains  composés  secon- 
daires, tels  que  le  chlorure  de  brome,  les  perbromures  de  bro- 
mures, les  perbromures  de  chlorures  que  je  viens  de  signaler, 
enfin  les  chlorobromures  métalliques.  Les  uns  de  ces  composés 
existent  surtout  à  basse  température,  quoiqu'on  puisse  encore  en 
constater  l'existence  jusqu'au  rouge  (periodure  de  potassium)  ; 
les  autres,  tels  que  les  chlorohromures  doubles,  se  forment  et 
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interviennent  principalement  vers  le  rouge,  d'après  les  expé- 
riences que  ï&i  publiées  avec  M.  Ilosvay. 

Ces  composés  divers  étant  dissociés  en  partie,  dans  les  condi- 
tions mêmes  où  ils  prennent  naissance,  leur  dissociation  donne 
lieu  à  des  équilibres  entre  le  chlore  et  le  brome  et  règle  la  pro- 
portion de  ces  équilibres,  conformément  aux  lois  générales  de  la 
Thermochimie.  Dans  tous  les  cas,  il  importe  d'observer  que  la 
formation  de  ces  composés  et  la  faible  substitution  simultanée 
qu'ils  déterminent,  fournissent  en  définitive,  et  comme  somme 
totale  de  la  métamorphose  accomplie,  un  dégagement  de  cha- 
leur. C'est  là  une  question  de  fait,  indépendante  de  toute  théorie. 

J'avais  déjà  fourni  une  démonstration  expérimentale  ana- 
logue (i)  pour  deux  actions  inverses  du  même  ordre,  celle  du 
chlorure  d'argent  sur  le  bromure  de  potassium,  action  normale, 
fondamentale  ;  et  celle  du  bromure  d'argent  sur  le  chlorure  de 
potassium,  action  accessoire,  subordonnée  aussi  à  certaines  for- 
mations secondaires  de  sels  doubles.  Dans  'toutes  ces  réactions 
directes  et  réactions  inverses,  telles  qu'elles  s'accomplissent,  je 
le  répète,  l'observation  établit  qu'il  y  a  pareillement  dégagement 
de  chaleur  et,  dès  lors,  vérification  complète  du  principe  du 
travail  maximum. 

Sur  les  urines  pathologiques  ;  par  M.  À.  VILLIERS. 

1.  M.  Bouchard  et  M.  Pouchet  ont  annoncé  l'existence  d'alca- 
loïdes dans  l'urine  normale.  L'étude  que  j'ai  entreprise  sur  ce 
sujet  m'a  conduit  à  des  résultats  différents  et  m'a  montré  que 
ces  alcaloïdes  n'existent  que  dans  les  urines  pathologiques. 

J'ai  fait  trois  séries  d'expériences,  la  première  sur  moi-même, 
la  seconde  sur  un  certain  nombre  de  personnes  en  bonne  santé, 
la  troisième  sur  des  personnes  atteintes  de  maladies  diverses,  et 
j'ai  cherché  à  constater  dans  les  urines  provenant  de  sources 
ort  diverses  la  présence  ou  l'absence  de  ces  alcaloïdes,  en  opé- 
rant chaque  fois  sur  un  ou  deux  litres  d'urine.  Après  avoir 
évaporé  à  sec  ces  urines  acidifiées,  d'abord  à  chaud  puis  dans 
le  vide,  j'ai  repris  le  résidu  par  l'alcool  absolu,  j'ai  évaporé  dans 
le  vide  la  solution  alcoolique  filtrée,  puis  j'ai  repris  ce  second 
résidu  par  une  goutte  d'eau.  Je  me  suis  restreint  à  manifester 
dans  cette  solution  la  présence  des  alcaloïdes,  et  a  y  caracté- 
riser leur  nature  alcaline  en  les  déplaçant  par  les  carbonates 

(1)  Aan&les  de  Chimie  et  de  Physique  (5*  série),  Cl§*,  p.  &$5, 
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alcalins  en  présence  de  l'éther,  ea  les  enlevant  ensuite  à  tour 
dissolution  éthérée  par  l'agitation  avec  une  goutte  d'eau  acidulée 
par  l'acide  chlorhydrique,  et  en  répétant  dans  chaque  cas  ees 
deux  opérations  alternatives.  Ainsi  isolés,  à  l'état  de  chlorhydrate* 
ils  produisent  les  réactions  générales  des  alcaloïdes»  mais  vu  la 
faible  proportion  dans  laquelle  on  les  trouve  dan*  les  urinée,  je 
n'ai  pas  cherché  à  les  différencier  entre  elles» 

2.  J'ai  constaté  que  l'urine  provenant  de  moi-même,  et  émise 
pendant  un  parfait  état  de  santé,  ne  oon tenait  aucune  trace  d'aï-* 
oaloïdes.  J'ai  recommencé  cette  expérience  cinq  fois,  et  j'ai 
obtenu  cinq  fois  Un  résultat  absolument  négatif.  D'autre  part, 
j'ai  répété  le  même  essai  à  deux  moments  où  j'étais  légèrement 
indisposé^  la  première  fois  par  une  légère  bronchite,  la  seconde 
foie  par  un  malaise  mal  déliai,  accompagné  de  fièvre»  Ici  les 
résultats  ont  été  différents,  et  j'ai  pu  constater  fort  nettement  la 
présence  d'alcaloïdes  dans  l'urine» 

3.  Les  résultats  obtenus  avec  les  urines  de  neuf  personnes, 
qui  m'ont  dit  n'éprouver  aucune  sorte  d'indisposition,  ont  été, 
dans  sept  cas,  absolument  négatifs  ;  dans  deux  autres,  j'ai  cens* 
taté  la  présence  d'alcaloïdes. 

4.  On  peut  conclura  de  ces  deux  séries  d'expériences  que  les 
urines  normales  émises  en  bonne  santé  ne  contiennent  pas  d'al- 
caloïdes, mais  que  ces  dernières  peuvent  apparaître  dans  des 
indispositions  même  légères,  et  aussi  probablement  dans  le  cas 
do  lésions  plus  ou  moins  anciennes  et  persistantes,  qui  passent 
inaperçues  par  suite  de  l'habitude,  et  dont  une  recherché  de  ce 
genre  permettra  peut  être  un  jour  de  faire  le  diagnostic. 

La  présence  des  alcaloïdes  dans  quelques-uns  des  cas  précé- 
dents montre  que  l'on  doit  généralement  en  constater  la  présence, 
si  on  les  recherche  dans  une  grande  quantité  d'urine  émise  pen- 
dant une  longue  période  par  le  même  individu,  et  dans  dea  urines 
mélangées;  même  dans  le  cas  où  ces  urines  paraissent  devoir 
être  normales.  M»  Pouchet  a,  dans  ses  recherches,  opéré  sur  de 
très  grandes  quantités  d'urines  mélangées.  C'est  là  évidemment 
la  cause  de  la  différence  de  ses  résultats  avec  les  miens. 

5.  J'ai  constaté  la  présence  constante  d'alcaloïdes  dans  les 
urines  de  personnes  atteintes  de  maladies  diverses  :  rougeole, 
diphtérie,  pneumonie,  phtisie,  abcès  à  la  tête  (1)  ;  ces  personnes 

(i)  Dans  un  cas  de  tétanos,  je  n'ai  pas  trouvé  d'alcaloïde» 
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n'avaient   pris   aucun    médicament   renfermant   un   alcaloïde. 
M.  Bouchard  en  a  trouvé  aussi  dans  l'urine  des  typhoïques. 

6.  Il  résulte  de  ces  recherches  que  l'urine  normale  ne  contient 
pas  de  matière  alcaloïdique,  et  que  dans  le  cours  d'un  grand 
nombre  de  maladies,  même  fort  légères,  des  alcaloïdes,  dont  les 
proportions  et  les  propriétés  toxiques  sont  probablement  fort 
variables,  se  forment  dans  certains  organes,  passent  dans  le  cou- 
rant de  la  circulation  et  sont  éliminés  par  les  reins.  Entre  cette 
formation  et  cette  élimination,  une  lutte  doit  s'établir  ;  si  l'élimi- 
nation est  moins  rapide  que  la  formation,  il  doit  survenir  une 
véritable  intoxication.  Peut-être  un  grand  nombre  de  cas  mortels 
doivent-ils  être  attribués  à  des  lésions  des  reins,  produites  soit 
par  une  cause  étrangère,  soit  par  l'action  même  du  poison  sur 
ces  organes,  lésions  diminuant  leur  action  éliminatrice.  L'in- 
gestion de  doses  d'eau  massives  dans  l'organisme  pourrait  peut- 
être,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  faciliter  l'élimination  des 
matières  alcaloïdiques.  C'est  là  probablement  le  mode  d'action 
le  plus  réel  de  la  plupart  des  tisanes  administrées  dans  les  di- 
verses maladies. 

De  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  solutions  des  sels 
de  potassium;  par  M.  H.  (ïrIRAUD. 

L'ammoniaque  n'a  pas  la  même  solubilité  dans  les  solutions 
salines  que  dans  l'eau  pure.  Lorsqu'on  sature  d'ammoniaque  la 
solution  d'un  sel  sur  lequel  ce  gaz  n'a  pas  d'action  chimique,  on 
observe  dans  certains  cas  qu'une  partie  du  sel  se  précipite  (1). 

La  plupart  des  sels  de  potassium  sont  moins  solubles  dans 
l'çau  chargée  de  gaz  ammoniac  que  dans  l'eau  pure.  Les  uns, 
comme  le  sulfate,  l'oxalate,  le  ferrocyanure  et  les  phosphates  de 
potassium,  sont  en  partie  précipités,  si  à  leur  solution  saturée, 
on  ajoute  une  solution  aqueuse  saturée  d'ammoniaque. 

D'autres,  comme  le  chlorure,  le  nitrate,  le  chorate  ne  se  préci- 
pitent que  si  l'on  sature  d'ammoniaque  leur  solution  saturée.  Le 
carbonate  et  le  sulfate  se  comportent  surtout  d'une  façon  remar- 
quable. 

Carbonate  de  potassium.  —  Si  on  sature  d'ammoniaque  une 
dissolution  très  concentrée  de  carbonate  de  potassium,  il  ne  se 

(1)  Raoult  a  étudié  la  solubilité  de  l'ammoniaque  dans  les  solutions  salines 
d'où  le  sel  n'est  pas  précipité  et  à  donné  une  loi  de  cette  solubilité.  Raoult, 
Comptes  rendus,  t.  Hf&,  p.  1078. 
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forme  pas  de  précipité,  mais  on  observe  un  phénomène  qui  vient 
d'être  observé  également  par  M.  André  dans  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  le  sulfate  de  zir,c  (i).  On  voit  se  former  des  gouttes 
d'un  liquide  qui  se  rassemble  rapidement  à  la  partie  supérieure, 
il  contient  la  plus  grande  partie  de  l'ammoniaque,  tandis  que  la 
couche  inférieure  renfe/me  presque  tout  le  carbonate  de  potas- 
sium. 

Si  on  ajoute  du  carbonate  de  potassium  sec  à  une  solution  sa- 
turée d'ammoniaque,  on  voit  également  se  former  deux  couches, 
tandis  qu'un  peu  d'ammoniaque  se  dégage.  En  mélangeant  des 
solutions  saturées  et  froides,  de  carbonate  de  potassium  et  d'am- 
moniaque, on  obtient  également  deux  liquides  non  miscibles.  Si 
on  ajoute  goutte  à  goutte  de  l'eau,  en  agitant,  on  voit  Tune  des 
deux  couches  diminuer  de  volume  et  bientôt  l'on  n'a  plus  qu'un 
liquide  homogène. 

Si  l'on  enferme  dans  un  tube  scellé  ce  mélange  des  deux  li- 
quides et  que  l'on  chauffe  lentement,  on  voit  Tune  des  deux  cou- 
ches diminuer  de  volume  et  bientôt  disparaître  ;  le  liquide  homo- 
gène se  sépare  de  nouveau  en  deux  couches  par  le  refroidissement. 
Cette  séparation  a  lieu  à  une  température  constante  pour  un 
même  mélange,  et  cette  température  varie  rapidement  avec  les 
proportions  d'eau  et  d'ammoniaque. 

J'ai  préparé  différents  mélanges  dans  lesquels  cette  tempéra- 
ture variait  de  0  à  50°.  Lorsque  le  tube  est  à  la  température  pour 
laquelle  a  lieu  cette  séparation,  une  très  faible  variation  de  tem- 
pérature détermine  la  précipitation  ou  la  redissolution.  Avec  un 
tube  pour  lequel  cette  température  critique  est  de  29°,  on  pro- 
duit facilement  la  dissolution  en  tenant  le  tube  dans  la  main;  en 
le  laissant  refroidir,  on  voit  bientôt  se  produire  un  trouble  dans 
toute  l'étendue  du  liquide  ;  si  à  ce  moment  on  pose  un  instant  le 
bout  du  doigt  en  un  point  du  tube,  on  voit  se  produire  autour  de 
ce  point  une  zone  limpide  qui  s'accroît  pendant  quelques  instants. 

Les  acides  colorants  paraissent  se  dissoudre  en  plus  grande 
quantité  dans  la  couche  ammoniacale  ;  le  rouge  d'orseille  ne  co- 
lore pas  la  couche  inférieure,  et  colore  en  violet  la  couche  supé- 
rieure; le  tournesol  les  colore  toufes  deux  en  bleu,  et  un  mélange 
d'orseille  et  de  tournesol  colore  la  couche  supérieure  en  violet  et 
l'autre  en  bleu. 

(1)  André,  Bulletin  de  la  société  chimique,  1885. 
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Sulfate  de  potassium.  —  De  tous  les  sels  de  potassium  le  sul- 
fate est  le  moins  soluble  dans  l'eau  chargée  d'ammoniaque  (i). 
Si  on  ajoute  à  de  l'ammoniaque  aqueuse  saturée  quelques  gouttes 
d'une  ftolution  de  sulfate  de  potassium,  il  se  forme  un  précipité 
cristallin  qui  ne  se  dissout  que  dans  un  très  grand  excès  d'am- 
moniaque, mais  disparaît  facilement  si  Ton  ajoute  un  peu  d'eau 
pure. 

J'ai  mesuré  la  solubilité  du  sulfate  de  potassium  dans  l'eau 
chargée  de  différentes  quantités  d'ammoniaque  ;  je  me  suis  servi 
d'ammoniaque  aqueuse  renfermant  35  0/0  de  gaz  ammoniac.  J'ai 
opéré  de  la  façon  suivante  : 

On  introduit  dans  un  flacon  bien  sec  une  quantité  en  excès  de 
sulfate  de  potassium  pur,  pulvérisé,  on  y  ajoute  un  volume  connu 
d'eau,  on  laisse  dissoudre  une  partie  du  sel,  puis  on  ajoute  un 
volume  mesuré  d'ammoniaque,  qui  détermine  une  précipitation, 
on  bouche  hermétiquement;  on  laisse  48  heures  dans  une  pièce 
à  température  constante  en  agitant  fréquemment,  et  on  évapore 
un  volume  mesuré  du  liquide. 

J'ai  obtenu  les  chiffres  suivants  à  une  température  de  20°. 


Volume 
d'eau  distillée. 

Volume  d'ammoniaque 

à  25  •/•. 

Ammoniaque 

contenue  dans  100e. 

Poids  de  S0*K* 

dis>ous  dans  1G0"\ 

100 
400 
100 
100 
0 

0 

100 
100 
400 
100 

0 

G«.086 

158.37 

24*.  69 

31s.  02 

lOs.804 

4*.  100 

0.828 

0.140 

0.042 

Ges  chiffres  ont  servi  à  tracer  la  edurbe  ci-cohtrè. 

Dans  l'eau  saturée  à  refus  d'amrnorti&que  à  la  température  de 
19°,  j'ai  trouvé  0*r,365  de  S04K*  par  litre. 

Le  sulfate  de  potassium  précipité  de  sa.solutixm  par  l'ammo- 
niaque offre  une  apparence  cristalline  ;  vu  au  microscope  il  se 
présente  sous  la  forme  de  prismes  allongés  souvent  groupés  en 
forme  d'X. 

Ce  précipité  ne  contient  pas  d'ammoniaque  combinée  ;  si  on  le 
filtre  rapidement  et  qu'on  le  presse  fortement  entre  des  feuilles 
de  papier  à  filtrer,  il  ne  retient  plus  d'ammoniaque. 

(1)  Liûbig  a  fait   remarquer  que  le  sulfate  de  potassium  est  insoluble  dans 
}a  potasse  d!une  densjtc  de  1.25, 
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Cette  faible  solubilité  du  sulfaté  de  potassium  pourrait  être 
utilisée  comme  caractère  analytique,  car  elle  lui  est  particu- 
lière î  le  sulfate  d'ammoniaque  est  très  soluble  dans  l'ammo- 
niaque saturée,  celui  de  sodium  l'est  peu,  mais  beauooup  plus 
que  celui  de  potassium  ;  j'ai  trouvé  que  1  litre  d'edu  saturée 
d'ammoniaque  à  20°  dissout  6*r,3â  de  sulfate  de  sodium  anhydre. 

Une  solution  de  sulfate  de  sodium  ou  d'ammonium  dans  l'eau 
saturée  d'ammoniaque  donne  dans  les  solutions  d'un  sel  de  po- 
tassium dans  l'ammoniaque  saturée,  un  précipité  de  sulfate  de 
potassium,  une  solution  ammoniacale  de  sulfate  de  chaux  les 
précipite  également. 

Enfin  des  liqueurs  potassiques  assefc  étendues  pour  ne  plus 
précipiter  par  le  tartrate  acide  de  sodium,  ni  le  tétrachlorure  de 
platine  (sans  addition  d'alcool),  précipitent  encore  abondamment, 
après  saturation  par  l'ammoniaque  gazeuse,  si  on  y  ajoute  une 
solution  ammoniacale  de  sulfate  de  sodium. 

Toutefois  cette  solubilité  est  trop  grande  et  sa  différence  avec 
celle  du  sulfate  de  sodium  trop  faible  pour  permettre  le  dosage 
du  potassium  ou  sa  séparation  quantitative  d'avec  le  sodium, 
mais  cette  réaction  peut  servir  $  caractérise*!  les  sels  de  pqtas- 
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sium  en  présence  de  ceux  du  sodium  dans  beaucoup  de  cas,  ou  à 
déterminer  une  double  décomposition  presque  totale  entre  un  sel 
de  potassium  et  un  sulfate  soluble  d'un  autre  métal. 

Il  est  nécessaire  que  la  liqueur  ne  renferme  pas  d'acide  phos- 
phorique,  en  effet  les  phosphates  de  potassium  et  de  sodium 
donnent  lorsqu'on  les  salure  de  gaz  ammoniac  en  solution,  un 
précipité  de  phosphate  basique  ammoniacal,  très  peu  soluble 
dans  l'ammoniaque  aqueuse,  et  en  présence  d'un  sel  ammoniacal 
il  se  forma  du  phosphate  tri-ammoniacal  P04(AzH4)3,  encore 
moins  soluble  dans  les  mêmes  conditions. 


Préparation  du  cyanogène  par  vole  humide  ; 
par  H.  Georges  JACQUEMIN. 

Recherchant  de  meilleures  conditions  de  préparation  du  pourpre 
de  M.  Bong,  je  fus  amené  à  faire  agir  à  la  température  ordinaire 
une  dissolution  très  concentrée  de  sulfate  de  cuivre  sur  une  disso- 
lution saturée  de  cyanure  de  potassium.  Je  remarquai  un  déga- 
gement tumultueux  de  cyanogène,  et  un  dégagement  de  chaleur 
de  40°  au-dessus  de  la  température  initiale. 

Balard,  en  1844,  et  plus  tard  MM.  Lallemand,  Dufau,  Bong,  ont 
observé  ce  dégagement  de  cyanogène  dans  leurs  travaux  sur  les 
cyanures  de  cuivre  ;  Berzélius,  Gerhardt,  le  signalent  dans  leurs 
traités  de  chimie  organique.  Seul,  Gmelin  (Handbuch  der  orga- 
nischen  C hernie,  1848)  a  proposé  d'appliquer  ce  fait  à  la  prépara- 
tion du  cyanogène,  en  faisant  remarquer  que  "cette  opération  ne 
donne  que  la  moitié  du  cyanogène,  et  qu'il  est  facilement  mélangé 
d'acide  carbonique  provenant  du  cyanate  et  du  carbonate  de  potas- 
sium que  peut  contenir  le  cyanure  :  ce  procédé  est  incomplet. 

Le  procédé  que  je  vais  indiquer  est  complet,  puisque  je  retire 
tout  le  cyanogène  du  cyanure  de  potassium  etque  le  gaz  est  pur. 

Je  place  dans  une  cornue  ou  dans  un  ballon,  disposé  sur  un 
bain-marie,  2  parties  de  sulfate  de  cuivre  dissous  dans  4  parties 
d'eau,  et  j'y  fais  arriver  par  intermittence,  au  moyen  d'un  enton- 
noir à  robinet,  une  dissolution  concentrée  de  1  partie  de  cyanure 
de  potassium  pur.  La  réaction  commence  vivement  à  la  .tempé- 
rature ordinaire,  et  quand  le  dégagement  se  ralentit  on  élève  la 
température  du  bain-marie  pour  l'activer. 

10  grammes  de  cyanure  de  potassium  chimiquement  pur  m'ont 
donné  850  centimètres  cubes  de  cyanogène  pur.  Le  cyanure  de 
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potassium  pur  du  commerce  fournit  le  même  résultat,  mais  le  gaz 
renferme  quelquefois  des  traces  d'acide  carbonique. 

Le  cyanure  cuivrique  instable  s'étant  décomposé  en  cyanogène 
et  en  cyanure  cuivreux  stable,  je  me  suis  arrêté  à  deux  procédés , 
que  je  considère  comme  m'appartenant,  pour  retirer  le  cyanogène 
du  cyanure  cuivreux. 

Je  décante  le  liquide  surnageant  du  ballon  ou  de  la  cornue,  je 
lave  par  décantation,  et,  dans  le  premier  procédé,  j'ajoute  un 
léger  excès  de  perchlorure  de  fer  à  30°  £.  ou  plus.  L'action 
commence  à  froid,  et  il  suffit  d'élever  légèrement  la  température 
pour  qu'un  abondant  dégagement  de  cyanogène  se  produise.  Le 
perchlorure  de  fer  passe  à  l'état  de  protochlorure  en  cédant  au 
cyanure  cuivreux  du  chlore,  qui  met  en  liberté  le  cyanogène  et 
forme  du  protochlorure  de  cuivre,  lequel  à  son  tour  se  bichlorure 
aux  dépens  de  l'excès  de  persel  de  fer. 

Mon  second  procédé  consiste  à  ajouter  au  cyanure  cuivreux 
lavé  du  peroxyde  de  manganèse  et  de  l'acide  acétique.  On  chauffe 
légèrement.  Il  se  forme  des  acétates  de  cuivre  et  de  manganèse 
et  il  se  dégage  du  cyanogène.  L'opération  terminée,  je  remplace 
le  tube  à  dégagement  de  la  cornue  par  un  récipient,  j'ajoute  de 
l'acide  sulfurique  au  mélange  des  deux  acétates,  et  je  distille  pour 
recueillir  de  l'acide  acétique,  qui  me  servira  à  l'opération  sui- 
vante. 

Dosage  du  cyanogène  mélangé  à-  d'autres  gaz  ; 
par  M.  Georges  JACQUEMIN. 

Le  cyanogène  obtenu  par  l'un  ou  l'autre  des  procédés  que  j'ai 
décrits  pouvant  renfermer  de  l'acide  carbonique  quand  les 
matières  premières  ne  sont  pas  suffisamment  pures,  il  importe 
d'être  en  état  d'apprécier  aisément  le  degré  de  pureté  de  ce  gaz. 

Dans  le  cas  de  mélange  du  cyanogène  avec  de  l'acide  carbo- 
nique, de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'azote,  de  l'oxygène,  on  peut 
sans  doute  absorber  le  cyanogène  par  le  peroxyde  de  manganèse, 
ou  l'oxyde  rouge  de  mercure,  ou  le  minium,  ou  le  peroxyde  de 
plomb  en  persence  de  l'eau,  mais  un  réactif  absorbant  liquide  est 
préférable  pour  plus  de  célérité. 

J'aurais  pu  appliquer  à  cette  analyse  une  expérience  de  Beke- 
toff,  conçue  dans  un  autre  but,  mais  de  laquelle  il  résulte  que 
l'acide  acétique  cristallisable,  contenant  au  plus  4  à  5  0/0  d'eau, 
absorbe  80  fois  son  volume  de  cyanogène.  En  attendant  que  je 
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vérifie  la  possibilité  de  cette  application,  je  crois  devoir  décrire 
le  procédé  que  j'emploie. 

J'ai  fait  choix  de  l'aniline  comme  absorbant  du  cyanogène, 
puisque  ces  deux  corps  s'unissent  et  engendrent  de  la  cy  aniline. 

J'ai  reoonnu  que  l'aniline  laissée  en  contact  d'acide  carbonique, 
d'oxyde  de  carbone  ou  d'air,  pendant  vingt-quatre  heures,  n'en 
absorbait  pas  en  quantité  appréciable,  qu'elle  absorbait  au  con- 
traire le  cyanogène  avec  une  rapidité  suffisante,  surtout  en  agitant. 

En  opérant  sur  de»  mélanges  de  différents  volumes  de  cyano- 
gène et  d'acide  carbonique,  il  m'a  toujours  été  faeile  de  recoa- 
naitre  le  volume  do  l'un  et  l'autre  des  gaz  mélangés. 

--  ■  -  -    ■  ■  -         -   - 

ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 


Action  de  l'eau  sur  les  sels  doubles  ;  par  M.  F. -M.  RAOEJLT  (1). 

L'étude  des  abaissements  moléculaires  du  point  de  congélation 
montre  que,  pour  les  sels  doubles  ordinaires,  tels  que  chlorures 
doubles,  aluns,  etc.,  l'abaissement  moléculaire  est  égal  exactement 
à  la  somme  des  abaissements  de  chacun  des  deux  sels.  Font 
exception  quelques  cyanures  doubles,  le  PtCl4,2NaCl  —  HgI2,2KI, 
etc. 

Ces  sels,  formés  avec  grand  dégagement  de  chaleur,  sont  fort 
stables  et  indécomposables  par  l'eau.  Ils  agissent  par  conséquent 
comme  un  sel  unique,  ou  tout  au  moins  comme  un  sel  décomposé 
en  partie  seulement. 

En  prenant  le  rapport  de  l'abaissement»  trouvé  pour  le  sel 
double>  à  la  somme  des  abaissements  des  constituants,  on  peut 
connaître  la  fraction  de  molécule  du  sel  double  décomposé  par 
l'eau.  p.  a. 
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Recherches  sur  le  titane  ;  par  M.    O.  V.  DER  PFORDTEN  (2). 

Monosulfure  de  titane  TiS.  —  On  l'obtient  en  réduisant  par 
l'hydrogène  sec  et  pur  le  bisulfure  de  titane  qu'Ebelmen  a  pré* 

(1)  Comptes  rendus,  1884,  t.  9t>,  p.  914. 

(2)  Dwtwhz  ehem-ise&e  Gnsollschaft,  l«  #1,  p.  72?i 
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paré  en  faisant  réagir  l'hydrogène  sulfuré  sur  les  vapeurs  de 
tétrachlorure  de  titane,  à  une  température  élevée.  Des  traces 
d'oxygène  dans  l'hydrogène  empêchent  la  formation  du  monosul- 
fure.  Ce  dernier  est  noir  et  se  distingue  en  outre  du  bisulfure 
par  son  insolubilité  dans  les  alealis.  Il  est  difficilement  attaqué 
par  l'acide  azotique  et  par  l'eau  régale.  Pour  son  analyse,  on  Ta 
attaqué  par  la  soude  et  le  salpêtre. 

Réduction  de  ï acide  titanique.  —  En  réduisant  l'acide  titanique 
par  l'hydrogène,  Ebelmen  a  obtenu  une  perte  de  poids  répondant 
environ  à  la  production  d'un  sesquioxyde;  l'auteur  n'a  jamais  pu 
arriver  qu'à  l'oxyde  bleu  TiaO*,  que  Deville  a  obtenu  cristallisé 
en  chauffant  TiO2  dans  une  atmosphère  chlorhydrique  et  réduc- 
trice. 

Acide  titanique  gélatineux*  —  Cette  modification  a  été  ob- 
tenue accidentellement  par  M.  Knop.  On  l'obtient  lorsqu'on  fond 
l'acide  titanique  avec  GOK2,  qu'on  lave  le  produit  à  Peau  tant  que 
celle-ci  devient  alcaline  et  qu'on  le  traite  ensuite  à  froid  par  de 
l'acide  chlorhydrique  à  36  0/0.  Le  liquide  filtré  se  prend  bientôt 
en  gelée.  Cette  modification  est  beaucoup  moins  stable  que  la 
silice  gélatineuse;  elle  se  transforme  en  acide  métatitanique  par 
l'ébullition  avec  feau.  ed»  w. 

Réduction  dn  snifnre  de  molybdène  %  par  M.  6>.  X.  DtSR 

PFOftltTEl*  (1) . 

Le  disulfure  de  molybdène,  qui  se  forme  lorsqu'on  réduit  le 
trisulfure  dans  un  courant  d'hydrogène,  peut  lui-même,  malgré 
l'assertion  de  H.  Rose,  subir  une  réduction  lorsqu'on  élève  la 
température.  Le  produit  final  de  l'action  de  lhydrogène  sec  à  la 
température  du  chalumeau  à  gaz,  est  le  molybdène  métallique» 
exempt  de  soufre.  11  est  probable  que  H.  Rose  ne  faisait  pas 
usage  d'hydrogène  sec.  Le  sulfure  de  molybdène  naturel  est 
réduit  à  l'état  métallique  comme  le  trisulfure  précipité,  mais  à 
une  température  plus  élevée,  et  le  produit  retient  du  soufre.  Le 
sulfure  en  lamelles  perd  32  à  36  0/0  de  soufre  au  lieu  de  40 
lorsqu'on  le  chauffe  pendant  40  minutes  dans  un  courant  d'hy- 
drogène, à  l'aide  d'une  bonne  soufflerie  ;  le  métal  conserve  la 
forme  du  sulfure.  Le  sulfure,  finement  divisé,  perd  39,5  0/0 
de  soufre. 

(1)  Deutsche  chemische  Gescllsckaft,  t.  17,  p.  731. 
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La  réduction  du  sulfure  précipité  pur  offre  un  bon  mode  de 
préparation  du  molybdène. 

Le  procédé  de  dosage  du  molybdène  par  la  transformation  du 
trisulfure  ou  disulfure  est  néanmoins  applicable  si  Ton  opère  dans 
de  l'hydrogène  non  desséché.  Mais  il  est  préférable  de  pousser 
la  réductfbn  jusqu'au  métal.  Pour  cela,  on  détache  le  précipité  de 
sulfure  du  filtre,  on  incinère  ce  dernier  à  part  et  on  réduit  le  tout 
dans  le  chalumeau,  dans  un  courant  d'hydrogène.  L'opération 
est  beaucoup  plus  rapide  dans  un  creuset  de  platine  que  dans  un 
creuset  de  porcelaine  ;  seulement  le  platine  paraît  devenir  cassant 
après  un  certain  nombre  d'opérations. 

La  fixation  du  poids  atomique  du  molybdène  par  la  réduction 
du  trisulfure  et  disulfure,  d'après  le  procédé  de  MM.  Liechti  et 
Kampe,  est  sujette  à  caution,  car  on  ne  peut  pas  être  sûr  qu'une 
petite  partie  du  produit  ne  subit  pas  une  réduction  plus  avancée. 
Cette  méthode  a  donné  les  nombres  95,60-96,23.  D'un  autre  côté, 
la  réduction  de  l'acide  rnolybdique  en  métal  a  fourni  les  nombres 
95,65  (Dumas),  95,3  (Debray),  96,18  (Rammelsberg).  De  nouvelles 
expériences  paraissent  donc  nécessaires,  et  peut-être  la  réduction 
totale  des  sulfures,  comparée  à  celle  de  l'acide  rnolybdique,  four- 
nirait-elle un  bon  moyen  pour  fixer  ce  poids  atomique.      éd.  w. 

Action  des  chlorure»  de  enivre  sur  les  sulfures  métalliques  ; 

par  M.  E.  RASCHI6  (1). 

Lorsqu'on  traite  les  sulfures 

FeS,GoS ,  ZnS.CdS,PbS ,  Bi'Ss ,  SnS ,  SnS* 

par  une  solution  de  chlorure  cuivreux  dans  le  chlorure  de  sodium, 
il  se  forme  les  chlorures  correspondants  et  du  sulfure  cuivreux.  Le 
chlorure  cuivrique,  en  solution  étendue,  agit  d'une  manière  ana- 
logue, en  donnant  du  sulfure  cuivrique.  Dans  le  cas  du  sulfure 
stanneux,  il  y  a  production  de  chlorure  stannique  et  de  sulfure 
cuivreux.  En  général,  le  sulfure  de  cuivre  se  trouve  en  partie 
oxydé  par  l'excès  de  chlorure  cuivrique;  celui-ci  est  transformé 
en  chlorure  cuivreux  qui,  suivant  les  cas,  se  précipite  ou  reste 
dissous  dans  les  autres  chlorures. 

Le  sulfure  de  mercure  donne,  avec  le  chlorure  cuivreux,  un 
produit  d'addition  jaune  HgSGuGl.  éd.  w. 

(1)  Deutsche  chemiache  GcseJlschaïït  t.  47,  p.  697. 
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Sur  la  forme  cristalline  du  glueiniam  %  par  MM.  W.-C.  BROEG- 

GER  et  G.  FLINK  (1). 

Le  glucinium  cristallise  dans  le  système  hexagonal,  avec  les 
faces  pf  m,  h1,  plus  celles  de  la  pyramide  hexagonale;  l'incli- 
naison de  ces  dernières  sur  la  base  p  est  de  118°  43'  1/2;  le 
rapport  des  axes  =  1  :  1,8502.  Les  cristaux  sont  tantôt  prisma- 
tiques, tantôt  tabulaires,  suivant  la  base.  Ils  sont  très  brillants  et 
d'un  gris  d'acier.  éd.  w. 

Sur  une  nouvelle  méthode  pour  rechercher  l'acide  azoteux  ; 

par  H.  Rapn.  MELDOLA  (2). 

La  p.-amidobenzolazodiméthylaniline 

AzH2.G6H\Az  =  Âz.C6H4Az(CH3)2 
est  facilement  convertie  par  l'acide  azoteux  en  dérivé  tétrazoïque, 

dont  le  chlorure  G6H4Az<^Az.Gl6H*Az(GH3)2  Possède  la  Pro- 
priété  de  se  colorer  en  blanc  lorsqu'on  expose  sa  solution  étendue 
au  contact  de  l'air.  Cette  réaction  peut  servir  à  la  recherche  de 
l'acide  azoteux.  On  convertit  la  p.-nitraniline  en  dérivé  diazoïque 
qu'on  traite  par  la  quantité  théorique  de  diméthylaniline,  dis- 
soute dans  HC1  étendu.  Le  mélange  rougit  et  laisse  déposer, 
après  quelques  heures,  à  0°,  un  précipité  cristallin  à  reflets  mé- 
talliques; c'est  le  chlorhydrate 

G6HH  AzO2) .  Az2 .  G6H4Az(GH3)2HGl . 

(D        (4) 

On  réduit  ces  cristaux  par  le  sulfure  ammonique,  après  les  avoir 
dissous  dans  un  mélange  bouillant  d'alcool  et  d'acide  chlorhy- 
drique  et  avoir  neutralisé  la  solution  par  l'ammoniaque.  On  verse 
alors  la  solution  alcoolique  dans  l'eau  et  on  laisse  reposer.  Après 
quelques  heures,  la  base  amidée  se  dépose  sous  forme  d'une 
poudre  orangée.  On  la  purifie  par  dissolution  dans  l'acide  chlo- 
rhydrique  et  précipitation  par  l'ammoniaque. 

Pour  utiliser  cette  base  à  la  recherche  de  l'acide  azoteux,  on  en 
fait  une  solution  de  0^,5  par  litre  (HGl  étendu)  ;  cette  solution  est 
rouge.  Versée  dans  la  solution  d'un  nitrite,  avec  quelques  gouttes 
de  HC1,  on  observe  une  coloration  bleue  par  l'addition  de  AzH3. 
On  reconnaît  ainsi  1  partie  de  nitrite  de  sodium  dans  6400  parties 
d'eau.  Cette  solution  possède  l'avantage  de  se  conserver  long- 
temps sans  altération.  éd.  w. 

(1)  Deustche  chcmischo  Gesellschaft,  t.  17,  p.  849. 

(2)  Deustche  chemischc  Gesellschaft,  t.  17,  p.  256. 

NOUV.  sér.,  t.  xliii,  1885.  —  soc.  chim.  36 
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Sur  le  dosage  des  essences  parfumées  ; 
par  H.  Al».  LBVAIJLOIS  (1). 

Les  essences  parfumées,  quelle  que  soit  leur  fonction  chimique, 
absorbent  le  brome  et  l'iode,  comme  elles  absorbent  l'oxygène 
atmosphérique.  De  l'eau  de  brome  se  décolore  très  nettement  dans 
une  dissolution  alcoolique  ou  aqueuse  d'essence.  L'odeur  dispa- 
raît en  même  temps  que  la  couleur. 

Pour  plus  de  sensibilité,  il  est  nécessaire  que  la  dissolution  soit 
concentrée.  A  cet  effet,  l'auteur  fait  l'inverse  de  ce  qu'on  fait 
habituellement.  Au  lieu  d'employer  un  alambic  à  col  très  rappro- 
ché de  la  surface  dv(  liquide,  il  soumet  les  vapeurs  à  une  sorte  de 
déflegmation  à  l'aide  d'un  petit  réfrigérant.  Car  la  quantité 
d'essence  étant  très  petite  dans  le  liquide  bouillant,  le  mélange 
de  vapeur  d'eau  et  d'essence  contient  cette  dernière  à  une  pres- 
sion bien  inférieure  à  son  maximum  de  tension  à  100°  ;  d'où  il 
suit  qu'on  peut  condenser  une  grande  quantité  de  la  vapeur  d'eau 
sans  liquéfier  l'essence. 

On  peut,  par  ce  procédé,  concentrer  1  ou  5  gouttes  d'essence, 
suivant  sa  nature,  dans  20  à  60  centimètres  cubes. 

Cette  dissolution  est  additionnée  d'eau  de  brome,  versée  goutte 
à  goutte,  jusqu'à  coloration  persistante. 

Un  essai  comparatif  est  fait  avec  une  autre  dissolution  conte- 
nant des  quantités  connues  d'essence.  p.  a. 

Sur  les  propriétés  antiseptiques  du  sulfure  de  carbone  ; 

par  M.  CKIANDI-BEY  (2). 

Le  sulfure  de  carbone  est  soluble  dans  l'eau  à  la  dose  de  2  à  3  mil- 
ligrammes par  litre*  Cette  solution,  obtenue  par  une  agitation 
vigoureuse,  est  un  antiseptique  des  plus  énergiques,  doué  d'une 
pénétration  considérable.  D'après  l'auteur,  le  sulfure  de  carbone 
ne  produirait  point  la  paralysie  chez  les  ouvriers  et  n'a  point 
d'action  nuisible  sur  les  fonctions  de  la  génération. 

Le  sulfure  de  carbone  appliqué  sur  la  peau  est  un  révulsif  des 
plus  énergiques.  La  solution  aqueuse  peut  servir  de  désinfectant 
pour  l'arrosage  des  rues,  pour  le  traitement  des  vignes  phylloxé* 
rées.  10  litres  de  cette  eau  reviennent  à  un  centime.      p.  a. 

;i)  Comptes  rendus,  1884,  L  M,  p.  977. 
(2)  Comptes  rendus,  t884,  t.  •»,  p.  £09* 
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Note  sur  le  même  sujet;  par  H.  PÉLlâOT  (1). 

L'auteur  a  pu  préparer  des  solutions  de  GS2  clans  l'eauf  renfer- 
mant 3cc,ê  soit  4gr,52  par  litre,  à  te  température  ordinaire, 
Cette  liqueur  a  une  saveur  sucrée,  puis  brûlante,  Son  odeur 

rappelle  celle  du  chloroforme,  L'ébuUition  chasse  complètement 
le  sulfure  de  carbone,  avec  formation  d\B2S,  A  froid,  au  contraire, 
elle  ne  donne  aucune  coloration  avec  les  sels  de  plomb, 
Les  alcali*,  potasse  ou  baryte,  donnent  des  carbonates,  sulfo- 

carbonates  et  hyposulfites. 

Cette  solution  arrête  toute  fermentation, 

L'auteur  est  persuadé  que  remploi  de  cette  solution  contre  Je 
phylloxéra  serait  beaucoup  moins  PQéreux  que  celui  des  sulfo- 
çarboïiates,  et  la  fertilisation  serait  [faite  du  mmç  coup,  si  on 
avait  Je  soin  d'ajouter  quelque  sel  de  potassium  et  de  magnésium. 

r.  a. 

gpr  le  bleu  Méthyl£»#  m%  Um  M*9«  im*U*gum  i 
par  M.  4,  JWKNTP&Eff  $, 

in  (•). 

Si  Ton  soumet  la  thiodiphénylamine  à  faction  de  l'acide  nitrique, 
il  se  forme  un  mélange  de  deu*  corps  isomères  constitués  par 
des  oxysulfures  de  thiodiphényîamine  dinitrée,  Ces  substances, 
réduites  parle  chlorure  stanneux,  se  transforment  en  dérivés  ami- 
dés  incolores,  qui,  oxydés  par  le  chlorure  ferrique,  fournissent  des 
matières  colorantes  de  la  série  du  violet  de  Lauth  (obtenu  eji 
traitant  la  p.  phénylène-diamine  par  H2S  et  Fe*Cl6). 

L'auteur  a  étudié  ces  réactions  d'une  manière  approfondie.  Les 
résultats  qu'il  a  obtenus  sont  consignés  dans  les  lignes  suivantes  : 

Nitration  de  la  thiodiphényîamine.  En  ajoutant  peu  à  peu 

1  p.  de  thiodiphényîamine  à  20  p.  d'acide  nitrique  D  =1.44, 

maintenu  à  0-8°,  il  y  a  d'abord  dissolution  j  peu  à  peu  U  se 

4éppse  des  cristaux  jaunes,  constitués  p^r  de  Fox/sulfure  (lç 

yC6H\  -r-A*0« 
VoL-dinitrodiphénylamlne  AzH<;  SSO        .  La  liqueur  mère 

\C*H*/  —  AzO* 

renferme  un  isomère  plus  solubie,  que  fauteur  nomme  oxysnlfute 
de  p-dlnitrodiphénylamine>  Le  dérivé  «  est  purifié  par  des  lavages 

(1)  Comptes  wa*«,  tm,  *.  W>,  f.  »7, 

(2)  Deutsche  chemiscfye  QBsellschtô,  J.  f  ff  j>,  611. 
(8)  Voir  BulL  t.  41,  p*  140. 
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à  l'acide  nitrique  étendu  et  à  l'eau  et  bouilli  avec  de  l'alcool 
qui  n'enlève  que  les  impuretés.  On  obtient  ainsi  un  résidu  cris- 
tallin, d'un  jaune  clair,  peu  soluble  dans  les  dissolvants  usuels, 
sauf  l'aniline  bouillante,  d'où  il  cristallise  par  le  refroidissement 
en  lamelles  ou  en  prismes  rouge  jaunâtre. 

Quant  à  l'isomère  (3,  on  l'obtient  en  précipitant  par  Peau  les 
liqueurs  mères  provenant  de  la  nitration  ;  on  lave  à  l'eau  et  on 
fait  bouillir  le  produit  avec  de  l'alcool  qui  ne  dissout  que  les  im- 
puretés. Le  corps  nitré  reste  sous  forme  d'une  poudre  cristalline 
d'un  beau  jaune  clair. 

Si  on  nitre  la  thiodiphénylamine  avec  l'acide  nitrique  fumant 
D=1.5  étendu  de  deux  fois  son  poids  d'acide  acétique,  on  obtient 
un  mélange  du  dérivé  nitré  précédemment  décrit  et  d'un  produit 
mononitré.  En  opérant  avec  un  mélange  de  20  grammes  HAzO8, 
(D=14)  4  grammes  eau,  et  45  grammes  d'acide  acétique,  on  ob- 
tient un  produit  qui  renferme  jusqu'à  78  0/0  de  dérivé  mononitré. 

En  nitrant  de  l'acétylthiodiphénylamine  avec  7  1/2  p.  d'un 
mélange  à  parties  égales  d'acide  acétique  cristallisable  et  d'acide 
nitrique  D=1.5,  il  se  sépare  une  poudre  d'un  beau  jaune,  formée 
d'aiguilles  microscopiques.  Cette  substance  est  constituée  par 
ïoxysulfure  (fz-dinitro-acétyl-diphénylamine  : 

C"H6(AzO*)aAz(C2H30)SO.  La  potasse  étendue  dissout  la  ma- 
tière en  la  saponifiant. 

Transformation  en  matières  colorantes  des  produits  décrits 
plus  haut.  On  chauffe  au  bain-marie  le  corps  nitré  avec  de  l'étain, 
de  l'acide  chlorhydrique  et  du  SnCl*,  jusqu'à  décoloration  com- 
plète. La  réduction  peut  être  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

Ci2Hi(  Az02)2AzOS  +  14H  =  Ci2H7(AzH2)2AzS  +  5H20 

Leucobage  du  violet  Lauth. 

On  étend  d'eau  et  on  oxyde  par  le  chlorure  ferrique  après 
avoir  éliminé  l'étain  par  le  zinc  métallique.  La  matière  colorante 
se  forme  immédiatement  et  se  précipite  en  flocons  d'un  violet 
bleu  ;  on  filtre,  on  lave  à  l'eau  salée  et  on  décompose  le  sel 
double  parla  soude.  La  base  de  la  matière  colorante,  qui  est  inso- 
luble dans  l'eau,  est  mise  ainsi  en  liberté. 

Le  corps  qui  dérive  du  dérivé  *-dinitré  est  identique  au  violet 
de  Lauth.  Il  se  dissout  en  violet  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu;  par  addition  d'acide  chlorhydrique  la  couleur  vire  au  bleu, 
î /acide  6ulfurique  donne  une  liqueur  verte;  par  addition  d'eau,  le 
liquide  devient  successivement  bleu  et  violet. 
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Les  dissolutions  alcooliques  de  la  base  sont  d'un  bleu  violet  et 
possèdent  une  fluorescence  rouge  brun  ;  en  chauffant,  la  liqueur 
devient  ponceau  en  passant  par  le  violet  rouge. 

Les  réducteurs  transforment  le  violet  en  une  substance  inco- 
lore ;  et  la  base  cristallisée  dans  l'alcool  étendu  et  bouillant, 
se  présente  sous  forme  de  lamelles  ou  d'aiguilles  jaunâtres.  Le 
sulfate  est  peu  soluble  dans  l'eau. 

D'après  l'analyse,  la  base  du  violet  Lauth  a  pour  formule 
G12H9Az3S  ;  sa  formation  au  moyen  de  la  diphénylamine  peut  être 
exprimée  par  l'équation  suivante  : 

Ci2Hi(AzH2)2AzS  +  0  =  Gi2H9Az3S  +  H*0 
Leucobase.  Violet. 

Le  chlorhydrate  (violet  Lauth)  cristallise  en  aiguilles  vertes, 
brillantes,  peu  solubles  dans  l'eau. 

Violet  isomère  (P).  L'oxysulfure  de  p-dinitro-diphénylamine 
peut  également  fournir  une  matière  colorante  par  réduction  et 
oxydation  successives.  Le  violet  p  ainsi  obtenu,  est  beaucoup 
plus  soluble  dans  l'eau  que  le  violet  Lauth  (a)  ;  en  outre,  il  ren- 
ferme 2  mol.  de  HG1,  ce  qui  indique  qu'il  est  constitué  par  le 
chlorhydrate  d'une  base  diacide.  La  nuance  du  violet  p  tire  beau- 
coup plus  sur  le  rouge.  Par  addition  d'acide  chlorhydrique,  la 
couleur  ne  change  pas.  L'acide  sulfurique  donne  une  liqueur 
violette.  Les  dissolutions  de  la  base  dans  les  dissolvants  neutres 
sont  d'un  rouge  orange.  Ces  réactions  permettent  de  différen- 
cier nettement  le  violet  p  de  son  isomère  ie  violet  Lauth. 

Les  dérivés  mononitrés  dont  il  a  été  question  plus  haut,  peu- 
vent également  se  transformer  en  matières  colorantes  violettes 
plus  rouges  que  les  corps  décrits  précédemment. 

La  méthylthiodiphénylamine,  soumise  aux  opérations  qui 
donnent  le  violet  Lauth  avec  le  dérivé  non  méthylé,  fournit  des 
matières  colorantes  d'un  vert  bleuâtre  qui  n'ont  pas  encore  été 
étudiées. 

Constitution  du  bleu  méthylène.  En  chauffant  à  90-100°,  la 
leucobase  du  bleu  avec  de  l'iodure  de  méthyle  et  de  l'alcool  mé- 
thylique,  on  obtient  un  iodométhylate  identique  à  celui  qu'on 
prépare  avec  la  leucobase  du  violet  de  Lauth . 

Or,  ce  dernier  a  évidemment  pour  formule  : 

.G6H3Az(GH3)2     GH3I 
Az(GH3)  <  >S 

xG6H3Az(GH3)2/CH3I 
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D'où  il  ressort  que  la  leucobase  est  un  dérivé  tétraméthylé  de 
la  leuCobase  du  violet.  Cette  dernière  étant  à  envisager  comme 
une  amidothiodiphén  y  lamine,  la  leucobase  du  bleu  est  de  la 
tôtraméthyldiamidothiodiphénylftmine. 

Quant  aux  matières  colorantes  elles-mêmes,  l'auteur  leur  attri- 
bue les  formules  suivantes  : 

CW-AzHî  G6H3  —  Az(GH3)2 

Às*G6H3/S  A2-GôHVS 

\       >  X         > 

AzH.HCl  '  Àz(CH3)*.Cl 

Violet  Ltittth.  Bleo  méthylène. 

Ces  formules  tendent  à  faire  envisager  la  base  du  violet  Lauth 
comme  une  aminé  primaire  et  celle  du  bleu  comme  un  ammo- 
nium. Les  propriétés  de  ces  deux  matières  colorantes  s'accordent 
assez  bien  avec  cette  hypothèse.  En  effet,  le  violet  est  précipité 
immédiatement  par  l'ammoniaque  et  la  base  obtenue  se  dissout 
dans  l'éther;  le  bleu  ne  donne  pas  cette  réaction. 
.  Les  matières  colorantes  sulfurées  sont  intermédiaires  entre  les 
dérivés  colorés  du  triphénylmétbane  et  les  couleurs  azoïques. 
Elles  participent  en  quelque  sorte  de  la  nature  de  ces  dernières, 
par  la  liaison  de  deux  atomes  d'azote  qui  détermine  leurs  proprié- 
tés colorantes* 

Quant  au  violet  isomère  obtenu  au  moyen  du  dérivé  p-dinitré, 
Fauteur  admet,  eu  égard  à  sa  nature  de  base  diacide,  qu'il  pos- 
sède la  formule  suivante  ; 

/        /s 

Az  —  G6H8  —  AzH2.HCl 
AaH.HGl 

En  ce  qui  concerne  la  position  des  groupes  substituants  par 
rapport  à  l'azote  central,  la  formation  du  violet  Lauth  au  moyen 
de  la  p.  phénylène-diamine  nous  montre  que  les  deux  groupes 
amidogènes  occupent  la  position  para  relativement  à  l'atome 
d'azote  comme  aux  deux  noyaux  benziniques.  g.  de  b. 
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Sur  un  produit  de  condensation  de  l'acide  maligne  9 
par  H.  H.  m  PECHMAJW  (1). 

Acide  cumalique  CTEPÔ*.  COOH.  —  En  chauffant  de  l'acide 
malique  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  ou  du  chlorure  de 
zinc,  jusqu'à  cessation  du  dégagement  d'oxyde  de  carbone,  et  en 
ajoutant  de  l'eau,  il  se  sépare  au  bout  d'un  certain  temps  des 
croûtes  cristallines  jaunâtres.  On  épuise  le  tout  par  l'éther,  qui 
dissout  le  produit  formé.  Le  corps  à  l'état  de  pureté  cristallise  en 
primes  incolores,  fusibles  à  205-207°,  en  dégageant  de  l'acide 
carbonique  et  en  se  colorant  en  brun;  une  partie  se  sublime 
sans  décomposition.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
soluble  dans  l'eau  chaude  ;  il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  et 
l'acide  acétique,  plus  difficilement  dans  l'éther*  La  dissolution 
aqueuse  se  décompose  par  l'ébullition.  Il  réduit  la  liqueur  de 
Fehling  et  la  solution  ammoniacale  d'argent. 

Ce  nouveau  corps  joue  le  double  rôle  d'acide  et  de  lactone  ;  il 
décompose  les  carbonates  à  froid  et,  sous  l'influence  des  alcalis, 
il  fixe  de  l'eau  et  fournit  un  acide  que  le  chlorure  ferrique  colore 
en  rouge  brun.  La  dissolution  alcaline,  chauffée,  perd  de  l'acide 
carbonique,  et  on  perçoit  nettement  l'odeur  de  l'aldéhyde  croto- 
nique. 

Vêlher  méthylique  de  l'acide  cumalique  cristallise  dans  l'éther 
en  lamelles  incolores.  Avec  l'eau  bouillante,  on  obtient  des 
aiguilles. 

Il  fond  à  74°  et  distille  sans  décomposition  à  260°.  L'auteur 
attribue  à  l'acide  cumalique  la  formule  de  structure 

0  — CH  =  C  — COm 
CO  — CH=GH. 

G.    DE   B, 

Sur  remploi  d'acide  oxalique  déshydraté  comme  agent  de 
condensation*  par  H.  M.  ANSCMJTZ  (2). 

L'auteur  a  étudié  l'action  de  l'acide  oxalique  déshydraté  sur 
des  mélanges  d'aldéhyde  benzoïque  et  de  quelques  aminés  aroma- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  17,  p.  936. 

(2)  Deutsche  chemische  GeSellschaft,  t.  17,  p.  1078. 
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tiques  et  sur  un  mélange  de  résorcine  et  d'anhydride  phtalique. 
11  ressort  de  ces  recherches  que  l'acide  oxalique  déshydraté  agit 
comme  déshydratant  même  à  une  température  supérieure  à  celle 
de  décomposition  de  l'acide  cristallisé. 

En  chauffant  par  exemple,  pendant  2  heures,  à  110°, 5  grammes 
d'aldéhyde  benzoïque  et  11,5  grammes  de  diméthylaniline,  il  n'y 
a  pas  d'action  ;  par  addition  de  7,5  grammes  d'acide  oxalique 
déshydraté,  et  en  chauffant  encore  2  heures  à  110°,  on  obtient 
quantitativement  le  tétraméthyldiamidotriphénylméthane.  En 
remplaçant  la  diméthylaniline  par  la  diphénylamine ,  ou  par  la 
benzyldiphénylamine,  on  obtient  des  produits  de  condensation 
analogues. 

7  gr.  de  résorcine,  5  gr.  d'anhydride  phtalique  et  3,5  gr.  acide 
oxalique,  chauffés  pendant  10  heures  à  117°-118°,  ont  donné 
2.3  gr.  de  fluorescéine.  g.  de  b. 

Sur  l'acide  a-p-dilsonltrosobutyrique  ;  par  KM.  H.  CERESOLE 

et  G.  KOECKERT  (i). 

%-$-diisonitrosobutyrate  d'éthyle, 

GH3  —  C(AzOH)  —  G(AzOH)  —  GOOG^HS . 

—  Lorsqu'on  abandonne  une  solution  aqueuse  ou  alcoolique  d'iso- 
nitroso-acéto-acétate  d'éthyle  avec  un  excès  d'hydroxylamine 
ou  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  on  obtient  une  masse  à  la- 
quelle l'éther  enlève  un  mélange  d'a-p-diisonitrosobutyrate  d'é- 
thyle et  d'un  anhydride  de  l'acide  diisonitrosobutyrique.  Le  pre- 
mier de  ces  corps  est  séparé  au  moyen  de  l'éther,  lorsqu'on  a 
fait  digérer  le  mélange  à  froid  avec  du  carbonate  de  baryum  et 
une  grande  quantité  d'eau.  Cet  éther,  produit  par  la  réaction 

CH»-CO-C(AzOH)-COOC«H« + AzH«OH = H«0 + CH»-C  (AzOH)-C(AzOH)-COOC*H» 

se  présente,  après  cristallisation  dans  l'éther,  sous  forme  de 
groupes  d'aiguilles  rayonnées,  blanches,  se  colorant  en  rouge- 
clair  à  115°,  et  fondant  à  140°,  avec  un  dégagement  de  gaz.  lise 
dissout  sans  coloration  dans  les  alcalis,  est  très  peu  soluble  dans 
le  carbonate  de  sodium  et  insoluble  dans  les  acides.  Les  acides 
ne  le  séparent  qu'incomplètement  de  ses  solutions  alcalines.  Ii  est 
plus  soluble  dans  l'eau  chaude  que  dans  l'eau  froide,  et  cristallise 
par  le  refroidissement  sous  la  forme  de  lamelles. 
Acide  a-p-diisoiiitrosobutyrique.  Cet  acide  s'obtient  en  faisant 

(1)  Deutsche  cheraische  Gesellschaft,  t.  17,  p.  819. 
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agir  pendant  48  heures  la  soucie  sur  Féther  précédent  ;  il  se  pré- 
sente à  l'état  de  cristaux  blancs,  très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool 
et  Féther,  presque  insolubles  dans  le  chloroforme,  très  peu  so- 
lubles dans  Féther  de  pétrole. 

Le  sel  de  baryum,  Btk[COO— (CAzOH)2-CH3p+2y2H20,  est 
une  masse  blanche  amorphe,  brunissant  à  115°  et  se  décompo- 
sant à  178°,  en  devenant  incandescente.  En  précipitant  sa  solu- 
tion aqueuse  par  le  nitrate  d'argent,  on  obtient  une  poudre  blan- 
che amorphe,  insoluble  dans  l'eau  froide  et  se  décomposant  par 
l'action  de  Peau  bouillante.  Ce  sel  d'argent  détone  lorsqu'on  le 
chauffe  ;  mis  en  suspension  dans  l'éther  et  traité  par  Fiodure 
d'éthyle,  à  Fébullition,  il  fournit  Féther  décrit  plus  haut. 

Anhydride  externe  de  l'acide  ^-diisonitrosobutyrique, 
C8H*°Az*07.  Ce  corps  s'obtient,  comme  on  Fa  vu,  en  même 
temps  que  Féther  décrit  plus  haut;  le  liquide  rouge  obtenu  par 
le  traitement  du  produit  de  la  réaction  par  le  carbonate  de  baryum 
et  l'eau,  auquel  Féther  a  enlevé  Fa-p-diisonitrosobutyrate  d'é- 
thyle, contient  le  sel  de  baryum  de  Fanhydride  diisonitrosobu- 
tyrique, et  Faddition  d'acide  chlorhydrique  en  sépare  Facide  li- 
bre. On  purifie  par  épuisement  à  Féther  et  par  plusieurs  cris- 
tallisations. 

Cet  anhydride  cristallise  en  lamelles  douées  d'un  goût  et  d'une 
réaction  acides,  qui  rougissent  à  115°  et  fondent  en  se  décompo- 
sant à  132-133°.  Il  est  très  soluble  dans  Feau  et  Féther. 

Le  sel  de  baryum  est  une  masse  rouge,  amorphe,  contenant 
1/2  molécule  d'eau  ;  il  se  décompose  à  80°,  et  fait  explosion  à  70° 
lorsqu'on  le  chauffe  rapidement.  Le  sel  d argent  est  un  précipité 
rouge  brun,  amorphe,  insoluble  dans  Feau  froide  et  détonant 
lorsqu'on  le  chauffe. 

L'auteur  donne  pour  Fanhydride  diisonitrosobutyrique  trois 
formules  de  constitution  ;  il  le  considère  comme  formé  par  la 
combinaison  de  2  molécules  d'acide  diisonitrosobutyrique  avec 
perte  d'une  molécule  d'eau.  a.  fb. 

Contribution  à  l'étude  des  acides  malontque  et  tartronique  $ 

par  H.  E.  FREUND  (1). 

Éthylmalonate  de  potassium,  C2HSG02—  CH2— C02K.  Une 
dissolution  de  25  grammes  de  malonate  d'éthyle  dans  100  ce. 
d'alcool  absolu  est  additionnée  peu  à  peu  d'hydrate  de  potassium 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  17,  p.  780. 
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(8**., 7  dans  100e0  d'alcool  absolu).  La  masse  cristalline  qui  se 
forme  dès  le  début  doit  être  redissoute  par  agitation  avant  l'ad- 
dition d'une  nouvelle  quantité  de  potasse.  On  abandonne  ensuite 
le  tout  jusqu'à  ce  que  la  réaction  alcaline  ait  cessé  ;  on  chauffe 
alors  à  l'ébullition  et  on  filtre  ;  il  reste  sur  le  filtre  du  malonate 
de  potassium  et  le  liquide  filtré  fournit  de  grandes  aiguilles  d'é- 
thylmalonate  (70  à  800/0  du  poids  d'éther  employé).  Ces  cristaux 
se  décomposent  à  100°. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  en  aiguilles  très  solubles  ;  le  sel 
d'argent,  qui  cristallise  en  petites  aiguilles,  est  très  instable. 

Action  du  brome  sur  ïéthylmalonate  de  potassium.  Lorsqu'on 
ajoute  du  brome  à  une  solution  aqueuse  d'éthylmalonate  de  po- 
tassium, chauffée  à  70-80°,  il  y  a  un  dégagement  de  gaz,  formé 
surtout  d'acide  carbonique,  et  il  se  sépare  une  huile  qui  passe  à 
la  distillation  à  160-210°,  et  semble  formée  d'un  mélange  de  mo- 
nobromaoétate  d'éthyle  avec  le  dibromacétate  et  le  tribromaoétate. 
La  réaction  se  passe  suivant  la  formule 

C2H5CO*  —  CH*  -  C02K+ 2Br=KBr  +  CÔ*  -f  GH2Br  —  COStfHs, 

L'excès  de  brome  agit  sur  l'éther  monobromô  formé  tout  d'a- 
bord. 

Tribromanilide  malonique  symétrique^  CH*(COAzHC6H*Br»)2. 
Lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goutte  un  excès  de  brome  à  une  solu- 
tion acétique  chaude  de  malonanilide,  le  liquide  se  prend  en  une 
masse  d'aiguilles,  qui,  après  cristallisation  dans  l'acide  acétique, 
fondent  à  145-146°.  Ce  corps,  qui  répond  à  la  formule 

Ci5H8Az202Br6, 

est  peu  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'eau.  Lorsqu'on  le 
chauffe  en  tubes  scellés  à  200°  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fu- 
mant, et  qu'on  ajoute  ensuite  un  excès  de  potasse  étendue,  il  se 
précipite  une  masse  formée  d'aiguilles  fusibles  à  119-120°,  point 
de  fusion  de  la  tribromaniline  symétrique. 

Amide  dibromomalonique,  CBr2(COAzH2)2.  En  traitant  l'acide 
malonique  par  le  brome  en  solution  dans  le  chloroforme,  Petriefl 
(t.  fcfc,  p.  293)  avait  obtenu  un  acide  dibromomalonique,  qui 
fournit  du  mésoxalate  de  baryum  quand  on  le  fait  bouillir  avec 
l'eau  de  baryte.  L'auteur  a  obtenu  une  amide  dibromomalonique 
qui  fournit  très  facilement  l'acide  mésoxalique.  Une  solution 
aqueuse  d'aroide  malonique,  chauffée  à  70-80°,  additionnée  de 
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brome  par  petites  portions,  absorbe  ce  corps,  et,  par  refroidis- 
sement, il  de  dépose  une  poudre  cristalline  blanche,  qu'on  lave 
à  l'eau  et  à  l'alcool.  En  solution  alcoolique  faible,  ce  corps  cris- 
tallise sous  forme  de  longues  aiguilles  ;  en  solution  concentrée, 
il  fournit  de  beaux  prismes,  et  se  dépose  de  ses  solutions 
aqueuses  chaudes  en  gros  octaèdres,  qui  fondent  à  206°,  en  se 
décomposant. 

Ce  corps  est  peu  soluble  à  chaud  dans  l'eau,  l'alcool,  l'acide 
acétique; il  est  presque  insoluble  à  froid.  Traité  à  100°,  en  tubes 
scellés,  par  l'ammoniaque  alcoolique  ou  l'aniline,  il  fournit  des 
Corps  bruns,  non  cristallisables. 

L'ébullition  avec  un  lait  de  chaux,  le  transforme  en  bromure 
de  calcium,  ammoniaque,  carbonate  de  calcium  et  bromoforme  ; 
mais  il  ne  se  produit  pas  de  mésoxalate.  de  calcium.  Si  Ton  fait 
agir  de  l'hydrate  de  potassium,  la  réaction  se  passe  de  même,  il 
se  forme,  en  outre,  de  l'acide  cyanhydrique,  et  une  petite  quan- 
tité d'acide  mésoxalique,  qu'on  obtient  à  l'état  d'aiguilles  impures, 
fusibles  à  106-108°,  lorsqu'on  additionne  le  produit  de  la  réaction 
de  chlorure  de  calcium,  puis  d'acide  acétique,  qu'on  traite  le  sel 
précipité,  mis  en  suspension  dans  l'eau,  par  l'acide  sulfurique, 
et  qu'on  concentre  la  liqueur  après  avoir  précipité  le  sulfate  de 
calcium  par  l'alcool. 

L'oxyde  d'argent  donne  lieu  à  une  réaction  plus  nette  lorsqu'on 
l'ajoute  par  petites  portions  à  une  solution  aqueuse  chaude  d'a- 
mide  dibromomalonique  ;  on  achève  en  faisant  bouillir  pendant 
1  ou  2  heures,  on  filtre  et  on  concentre  ;  la  liqueur  très  concen- 
trée, qui  a  déjà  laissé  déposer  un  excès  d'amide  dibromée,  est 
traitée  par  l'alcool  absolu.  Il  se  dépose  par  le  refroidissement  des 
aiguilles  très  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool,  la  ben- 
zine, la  ligroïne  et  l'éther,  de  mésoxalate  d'ammonium, 

déjà  décrit  par  Petrieff  (t.  *•,  p.  368). 

Le  sel  de  calcium,  C3Ha05Ga+3H20,  perd  une  partie  de  son 
eau,  à  150-160°  et  se  décompose  à  210-220°. 

L'amide  dibromomalonique  en  solution  aqueuse,  bouillie  avec 
de  l'oxyde  de  mercure  fraîchement  précipité,  fixe  un  atome  de 
mercure,  et  fournit  une  combinaison  mercurique, 

C3H2Azaç>aBr2Hg, 
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qui  se  précipite  à  Pétat  de  poudre  amorphe,  insoluble  dans  l'eau 
et  l'alcool,  se  décomposant  par  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

Amide  dibromodiméthylmalonique ,  GBr2(GOAzHGH3)2.  Ce 
corps  s'obtient  en  traitant  par  le  brome  une  solution  aqueuse 
chaude  d'amide  diméthylmalonique  ;  il  se  dépose  par  le  refroidis- 
sement en  magnifiques  cristaux  rhombiques;  il  cristallise  de  sa 
solution  aqueuse  concentrée  en  grandes  aiguilles  blanches,  fusi- 
bles à  162°. 

Tartronate  (Féthyle,  CH(OH)(CO*C*H*)*.  On  traite  par  le  gaz 
chlorhydrique,  à  froid  d'abord,  puis  à  chaud,  du  tartronate  de 
calcium  en  présence  d'alcool  absolu.  On  évapore  l'excès  d'alcool, 
on  neutralise  par  le  carbonate  de  sodium,  on  ajoute  de  l'eau  et 
on  épuise  par  l'éther  ;  ce  dissolvant  s'empare  d'un  corps  dont  la 
majeure  partie  bout  à  218-219°.  C'est  un  liquide  très  mobile, 
doué  d'une  odeur  agréable,  plus  dense  que  l'eau. 

Amide  tartronique,  GH(OH)(GOAzH2)8.  Ce  corps  s'obtient  en 
traitant  le  composé  précédent  par  l'ammoniaque  étendue  ;  on  a 
alors  de  belles  lames  cristallines,  qui  fournissent,  par  cristallisa- 
tion dans  l'alcool  chaud  et  faible  de  belles  aiguilles  fusibles  à  198°. 

A.    FB. 

De  l'action  du   chlorure  d'acétyle  sur  la  benzophénone   en  pré- 
sence de  poudre  de  zinc;  par  M.  C.  PAAX,  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  un  excès  de  chlorure  d'acétyle  à  une  solution 
éthérée  de  benzophénone,  en  présence  de  poudre  de  zinc,  il  se 
produit  une  vive  réaction,  et,  au  bout  de  quelques  minutes,  il  se 
dépose  une  masse  cristalline  blanche,  à  laquelle  la  benzine  ou  le 
chloroforme  bouillant  enlève  un  corps  cristallisant  en  fines  ai- 
guilles blanches.  Après  plusieurs  cristallisations  dans  le  chloro- 
forme, ce  corps  présente  le  point  de  fusion  178-179°,  et  réponde 
la  formule  G26H20O  de  la  p-henzopinacoline. 

Ce  corps  présente  bien  la  réaction  observée  par  Zagumenny: 
sous  l'influence  de  la  potasse  alcoolique,  il  se  dédouble  en  acide 
benzoïque  et  triphénylméthane  ;  ce  dernier  composé  cristallise 
dans  l'alcool  en  grandes  lames  fusibles  à  93°,  dans  la  benzine 
en  cristaux  efîlorescents  fusibles  à  75°  ;  cristallisé  dans  Peau,  il 
fond  à  121°. 

Si  l'on  ne  fait  agir  que  la  quantité  théorique  de  chlorure  d'a- 
cétyle, (4$r,  5  pour  10*r  de  benzophénone)  on  obtient  de  longues 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  47,  p.  911. 
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aiguilles  fusibles  à  196°,  qui,  par  cristallisation  lente  dans  le 
chloroforme,  se  présentent  à  l'état  de  beaux  prismes.  Ce  corps 
est  YoL-benzopinacoline,  obtenue  par  Thôrner  et  Zincke  en  rédui- 
sant la  benzophénone,  et  par  A.  Behr  en  oxydant  le  triphénylé- 
thylène  ;  en  chauffant  ce  corps  avec  de  l'acide  acétique  et  du 
chlorure  d'acétyle,  il  se  transforme  en  (3-benzopinacoline,  fusible 
à  178-179°.  En  faisant  agir  2  fois  ou  2  fois  1/2  la  quantité  théo- 
rique de  chlorure  d'acétyle,  on  obtient  un  corps  fusible  à  158- 
159°,  que  Thôrner  et  Zincke  ont  considéré  comme  un  mélange 
des  deux  pinacolines  ;  on  peut,  en  effet,  les  séparer  en  traitant 
le  mélange  par  le  chloroforme  et  ajoutant  à  la  solution  son  vo- 
lume d'alcool  bouillant,  qui  fait  déposer  l'a-pinacoline. 

L'auteur  pense  qu'il  se  forme  d'abord  un  diacétate  instable  de 
benzopinacone,  qui  se  scinde  immédiatement  en  a-benzopina- 
coline  et  anhydride  acétique.  C'est  ce  que  montrent  les  équations 
suivantes  : 

(OT15)2.C0   ,   C2H30.C1  (G6H5)2.CO.C2H30 

(C6H5)2.CO  +  C2H30.C1  ~+"      "~      U  +  (C6H5)2.CO.C2H30 

CG6H5)2  qn 
[(CW)2.G0.C2H30P=  JC6H-5)2;^0  +  (C2H30)20. 

A.  FB. 

Action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l'aldéhyde  benzoïque 
en  présence  de  poudre  de  zine  ;  par  M.  C.  PAAL  (1). 

Lorsqu'on  fait  agir  le  chlorure  d'acétyle  sur  l'aldéhyde  ben- 
zoïque, en  présence  de  poudre  de  zinc,  il  se  produit  du  diacétate 
d'hydrobenzoïne  (t.  40,  p.  230).  Une  réaction  analogue  se  pro- 
duit lorsqu'on  fait  agir  dans  les  mêmes  conditions,  et  à  une  douce 
chaleur,  le  chlorure  de  benzoyle  sur  l'aldéhyde  benzoïque.  Le 
zinc  est  lavé  à  l'éther,  le  liquide  réuni  au  produit  de  la  réaction, 
et  la  solution  éthérée  est  débarrassée  de  l'acide  benzoïque  et  du 
chlorure  de  zinc  qu'elle  contient  par  agitation  avec  de  la  lessive 
de  potasse  étendue.  Après  évaporation  de  Féther,  il  reste  une 
masse  sirupeuse  qui  abandonne  au  bout  de  quelque  temps  à  Té- 
tât de  petits  cristaux  deux  corps  différents,  l'un  très  soluble  dans 
l'acide  acétique  cristallisable,  l'autre  très  peu  soluble  même  à 
chaud.  Ce  dernier  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches,  fusi- 
bles à  246°,  répondant  à  la  formule  G28H2204,  identiques  avec  le 
dibenzoate  d'hydrobenzoïney  obtenu  pour  la  première,  fois  par 

(1)  Deutsche  chemische  Geaellschaft,  t.  *7,  p.  909. 
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Forst  et  Zincke,  et  se  dédoublant  comme  lui,  par  sapomficatidfi 
au  moyeu  de  la  potasse  alcoolique,  en  hydrobenzoïne  et  acide 
benzoïque. 

Le  second  produit  de  la  réaction,  corps  très  soluble,  est  du 
dibenzoate  d'isohydrobenzoïne.  Il  cristallise  en  fines  aiguillai 
soyeuses,  que  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  étendu  dé- 
barrassent d'une  combinaison  chlorée  qui  le  souille  ;  il  fond  alors 
à  151°.  Saponifié  par  la  potasse,  il  se  dédouble  en  acide  benzoïque 
et  isohydrobenzoïne,  fusible  à  118°.  a.  f». 

Sur  1»  phénylhydj*A£inef  comme  réaetf  f  des  aldéhyde? 
et  des  acétones  %  par  M.  J3nd.  FISCHER  (1). 

M.  V.  Meyer  a  indiqué  l'hydroxylamme  comme  réactif  des 
acétones  et  des  aldéhydes,  et  l'auteur  a  reconnu  que  la  phényl- 
hydrazine,  dont  la  préparation  est  très  facile,  est  un  réactif  plu» 

sensible  que  l'hydroxylamine.  C'est  en  solution  faiblement  acé- 
tique que  la  combinaison  s'effectue  le  mieux,  et  l'auteur  emploie 
une  solution  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  pur,  additionné 
d'un  excès  d'acétate  de  soude.  Pour  obtenir  le  chlorhydrate  de 
phénylhydrazine  pur,  on  prive  la  base  libre  de  l'ammoniaque  qui 
l'accompagne,  on  la  dissout  dans  10  parties  d'alcool,  ou  la  sature 
par  HC1  concentré  et  on  lave  à  l'alcool,  puis  à  l'éther,  la  masse 
blanche  ainsi  produite. 

La  solution  de  ce  sel  dans  8  à  10  parties  d'eau  et  additionnée 
de  1/2  partie  d'acétate  de  soude  cristallisé  constitue  le  réaetif. 
Si  Ton  ajoute  celui-ci  à  une  acétone  ou  une  aldéhyde  en  solution 
aqueuse,  le  produit  de  condensation  se  dépose  plus  ou  moins 
rapidement,  suivant  la  concentration,  à  l'état  huileux  ou  sous 
forme  cristalline .  Les  acides  minéraux  libres  entravent  la  réac- 
tion; l'acide  azoteux  l'empêche  complètement.  La  chaleur  favo- 
rise la  combinaisQn. 

Les  aldéhydes  aeétique,  butyrique,  etc.,  fournissent  avec  le 
réactif  des  huiles  incristaliisables.  La  réaction  est  beaucoup  plus 
caractéristique  avec  le  furfurol,  le  glyoxal  et  les  aldéhydes  aro- 
matiques. 

Le  furfurol  fournit  une  huile  jaunâtre  qui  cristallise  après 
quelque  temps.  La  combinaison  produite  CWAïêH.OWO  se 
sépare  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  97-98*,  lorsqu'on  ajoute 
de  laligroïne  à  sa  solution  dans  une  petite  quantité  d'éther.  Cette 

(1)  Deustôhe  chemische  Gcscllschaft,  t.  17,  p.  572é 
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combinaison  se  produit,  après  un  quart  d'heure,  même  lorsque  le 
furfurol  est  dissous,  dans  10600  parties  d'eau. 

V aldéhyde  benzoïque,  dissoute  dans  2000  parties  d'eau,  fournit, 
lorsqu'on  l'agite  avec  le  réactif,  un  précipité  floconneux,  abon- 
dant. La  combinaison,  fusible  à  152°5,  cristallise  facilement  dans 
l'alcool. 

h' aldéhyde  cinnamique,  en  suspension  dans  l'eau  ou  dissoute 
dans  l'alcool  faible,  donne  lentement  à  froid,  immédiatement  à 
chaud,  un  précipité  cristallin,  Le  produit  de  condensation 

C«H*AZ3H.CH.CH.GH.C*H* 

cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunâtres;  il  fond  à  168°. 

U  aldéhyde  salicylique  donne  de  même  une  masse  jaunâtre  qui 
cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
142-143°. 

Le  glyoxal  donne  naissance,  immédiatement  à  chaud,  même 
lorsqu'il  est  dissous  dans  1000  parties  d'eau,  à  un  précipité  cris- 
tallin jaune,  presque  insoluble  dans  l'eau,  les  alcalis  et  les  acides 
très  dilués.  La  combinaison,  qui  cristallisa  dans  l'alcool  en  la- 
melles déliées,  fond  à  169-170°  et  a  pour  composition 

CH.A*2H.C°H* 

<ÎH.Az2H.C>H5 

Acétones.  —  Les  acétones  de  la  série  grasse  ne  donnent,  avec 
la  phénylhydrazine,  que  des  produits  huileux  peu  caractéris- 
tiques, mais  qui  peuvent  néanmoins  servir  à  les  isoler.  Les 
acétones  aromatiques  donnent  par  contre,  dans  un  grand  nombre 
de  cas,  des  combinaisons  cristallisées.  Celle  que  fournit  Pacé- 
lophénone  a  déjà  été  décrite  par  M.  Reisenegger;  elle  fond 
à  105°. 

Benzylidênacétone.  —  Cette  acétone,  qui  ne  cristallise  que  dif- 
ficilement, donne  avec  la  phénylhydrazine  une  masse  solide  qui 
cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  lamelles  jaunes,  fusiblas  à 
157°  et  qui  ont  pour  composition 

w,CfltiS>c=Az,H'céH5* 

Benzophénone.  —  La  combinaison  C0H*Àz*H.G{C«H*)*  se 
produit  surtout  facilement  en  présence  de  l'alcool  et  à  chaud  j 
elle  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  presque  inco- 
lores, qui  fondent  à  487*. 
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Isatine.  —  L'isatine,  dissoute  dans  2000  parties  d'eau,  donne 
à  Tébullition,  avec  une  quantité  correspondante  de  chlorhydrate 
de  phénylhydrazine ,  d'abondantes  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
210-211°  et  renfermant  G14H14Az30.  La  réaction  s'observe  même 

pour  une  dilution  de  -^^ . 

Acides  acétoniques  et  aldéhydiques.  —  Ces  acides  produisent 
très  facilement,  avec  la  phénylhydrazine,  des  combinaisons  cris- 
tallines insolubles. 

L'acide  glyoxylique,  en  solution  aqueuse  ou  faiblement  acide, 
fournit,  avec  la  solution  de  phénylhydrazine,  de  fines  aiguilles 
jaunes,  solubles  dans  les  alcalis,  reprécipitables  par  les  acides. 
La  combinaison,  cristallisable  dans  Peau  bouillante  ou  dans  l'al- 
cool, renferme  C6H»Az*H.CH.C02H  (Fischer).  Elle  se  colore  vers 
130°  et  se  décompose  à  187°. 

Acide  pyruvique.  — Il  donne,  même  dissous  dans  1000  parties 
d'eau,  un  précipité  cristallin,  jaune.  La  combinaison 

C6H5Az2H  =  G(GH3)C02H 

cristallise  dans  l'alcool  bouillant,  en  prismes  déliés,  fusibles 
à  192°. 

Acide  mésoxalique.  —  La  combinaison  C€H5Az2H*=C(GO*H)3 
cristallise  en  fines  aiguilles  jaunes  et  fond  à  164°. 

Acide  phénylglyoxylique.  —  Le  produit  de  condensation  est 
plus  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  cristallise  dans  l'acide  acé- 
tique chaud  en  fines  aiguilles  jaunes  qui  fondent  à  153°  en  se 
décomposant.  Il  renferme  C«H^Az2H=C(C6HS)C02H.     éd.  w. 
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Brevets  anglais. 

5552.  — Fabrication  du  bichromate  de  soude.  —  MM.  Ed.  Potter 
et  W.  Higgin;  à  Lille-Lever,  près  Bolton  (Lancaster) .  — 27  mars 
1884.  —  Les  inventeurs,  pour  la  séparation  du  bichromate  des 
matières  salines,  utilisent  la  propriété  qu'a  l'acide  chlorhydrique 
concentré  de  dissoudre  le  bichromate  en  laissant  insoluble  le 
chlorure  de  sodium. 


Le  gérant:  G.  MASSON. 


Paris.  —  Soc.  d'i.np.  Paul  Dupont,  41,   rue  Jean-Jacques-Rousseau  (Cl.)  27.6. 80. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  22  MAI   1885. 

Présidence  de  M.  Schutzenberger.    . 

Sont  nommés  membres  résidants  :  MM.  Foulieron,  Cirier, 
Famel,  et  membres  non  résidants:  MM.  Jacquemin  fils  et  Courtoy. 

Sont  présentés  pour  devenir  membres  résidants  : 

MM.  Eugène  Roux,  Sanglé-Ferrière,  chimistes  au  laboratoire 
municipal,  par  MM  :  Pabst  etPADÉ;  M.  Marcotte,  20,  rue  de  Cour 
celles,  par  MM.  Riban  et  Œchsner. 

M.  Gautier  développe  une  suite  d'observations  relatives  à  la 
constitution  des  albuminoïdes  et  à  leurs  transformations  (1). 

MM.  Schutzenberger  et  Grimaux,  répondant  à  M..  Gautier, 
exposent  leur  opinion  sur  le  même  sujet. 

M.  H.  Gautier  a  obtenu  un  méthylbenzoyle  monochloré  par  la 
réaction  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  chlorure  de  phényle  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium. 

M.  Œchsner  présente  une  note  de  M.  Scheurer-Kestner  sur  la 
composition  et  la  chaleur  de  combustion  d'une  houille  du  bassin 
de  la  Ruhr,  et  signale,  dans  la  correspondance,  un  mémoire  de 
M.  Muller  traitant  de  l'action  de  l'acide  carbonique  sur  le  chlo- 
rure de  potassium  en  présence  des  carbonates  de  différentes 
aminés. 

M.  Verneuil  a  étudié  l'action  simultanée  de  l'oxygène  et  des 
hydracides  sur  la  sélénio-urée  qui  lui  a  fourni  plusieurs  dérivés. 
L'action  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'oxygène  sur  la  même  urée 
lui  a  donné  un  composé  bien  cristallisé.  Il  décrit  ces  dérivés  nou- 
veaux et  montre  plusieurs  échantillons  à  la  société. 

M.  Œchsner,  au  lieu  d'opérer  comme  il  Ta  indiqué  dans  la  pré- 
cédente séance  pour  rechercher  et  caractériser  de  petites  quan- 
tités d'alcaloïdes  pyridiques,  propose  de  traiter  l'iodométhylate, 
Piodéthylate,  etc.,  d'un  de  ces  alcaloïdes  par  la  potasse  aqueuse. 
En  chauffant,  on  perçoit  l'odeur  pénétrante  des  dihydrures  (réac» 
tion  d'Hofmann)  ;  en  distillant  ensuite  dans  un  courant  de  vapeur 

(1)  Voyet  p.  596. 
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d'eau,  on  obtient  des  matières  colorantes  douées  souvent  d'une 
belle  fluorescence. 

L'auteur  rappelle  qu'il  a  déjà  décrit  un  certain  nombre  de  ees 
couleurs  fluorescentes  (numéro  du  5  août  1884),  et  qu'il  a  indiqué 
les  conditions  dans  lesquelles  elle?  prçnnqnt  naissance*  conditions 
un  peu  différentes  do  celles  qui  viennent  d'être  mentionnées. 

M.  Schutzenbergeh  présente  à  la  Société  un  échantillon  très  bien 
cristallisé  de  l'oxyde  de  cuivre  intermédiaire  Cu3Oa;  il  décrit  le 
procédé  qu'il  a  suivi  pour  préparer  ce  composé. 

M.  l'abbé  Godefroy  fait  remarquer  que  le  même  oxyde  se  forme 
dans  les  tubes  d'analyse  organique. 

M.  Schutzenberger  a  eu  l'occasion  d'observer  le  même  fait. 


1  '  *,   ■ .  i 
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Sur  Faction  4*  l'acide  earfetaliia*  sur  U>  eWwnre  de  nolnayinni 
en  présente  des  carbonates  de  différentes  aminés  ;  par  V.  A. 
MULLER. 

J'ai  fait  deux  séries  d'expériences  :  dans  Iqs  unes  le  carbo- 
nate d'aminé  était  en  solution  assez  étendue  pour  maintenir  en 
dissolution  les  produits  de  la  réaction  ;  d&q&  les.  autres,  ça  carbo- 
nate était,  au  qontraire,  en  solution  assez  concentrée  pour  que  la 
presque  totalité  du  chlorure  et  du  bicarbonate  de  potassium  fus-* 
sent  toujours  à  l'état  précipité. 

Gçç  deux  séries  d'expériences  Qnt  été  exécutées  dans  un  flacon 
agité  mécaniquement,  lequel  communiquait  avecjune  cloche,  gra- 
duée contenant  de  l'acide  carbonique  pur. 

L'acide  carbonique  des  carbonates  formés  a  été  dosé  volumé- 
triquement  à  l'aide  de  l'appareil  Scheibler,  convenablement  dis- 
posé pour  effectuer  les  mesures  avec  exactitude»  malgré  le  temps; 
qu'il  fallait  mettre  entro  les  lectures  initiales  et  finales,  à  cause 
de  réchauffement  dû  à  l'action  de  HC1  sur  le  carbonate  dans  lq 
flacon  à  réaction  de  l'appareil. 

Le  chlorure  indécomposé  a  été  dosé  sur  le  résidu  laissé  par 
évaporation  et  calcination  d'une  fraction  du  liquide  de  l'expé- 
rience préalablement  neutralisé  par  N03H;  le  nombre- trouvé 
était  corrigé  d'après  le  résultat  obtenu  en  évaporant  gt  c*liî*jwnt, 
cUms  les  mêwes  conditions,  un  mélange  des  quatre  sels  eç  pré- 
sence dans  le  liquide  précédent,  composé  d'après  le  jpremier  do- 
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sage  supposé  juste.  Cette  opération  était  au  besoin  reprisa  en  se 
basant  sur  ce  second  nombre. 

Dans  les  systèmes  précipités,  l'aau  mère  était  séparée  par  tii- 
tralion  et  expression  du  précipité  qui  était  finalement  lavé  avec 
très  peu  d'alcool  absolu  froid. 

Dans  les  tableaux  suivants,  s  représente  le  rapport  entre  le  CO 
trouvé,  sur  un  certain  volume  de  liquide,  à  celui  équivalent  au 
titre  alcoolique  ramené  au  même  volume  (980M  alclue  =  44ïr,GO* 
avec  la  liqueur  au  1/10")  ;  le  coefficient  de  réaction  exprime  la 
quantité  do  KO  transformé  pour  un  de  KC1  mis. 

SYSTÈMES  DISSOUS. 


Nombril  de    nul,    de 

rar).nii;ili'  .l'a  ni  h.,-   |>  .:jr 

il ii,.  ijn nlile  m"i.  KCi. 

Alr|limili:.H|lll 

Id.l.K- 

Mi 

4:; 

Y 

5S& 

. 

1.91 

% 

un 

iî 

Î.13 

30 

I..3 

It.l 

1 

i.33 

î.nn 

Ilueftlciml  deri>Jr.l.ii)U. 

ià 

33 

- 

B3 

1      Valeur   de   .:  dau.  le 

m 

t. m 

■a 

Durée  de  l«  M%Ma> 

Sn«ifcf«   de   uul.   d« 
i  1  Dire  île  mélange. 

SYSTÈMES  PRÉCIPITÉS. 
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L'inspection  du  premier  tableau  nous  montre  que  la  triméthyl- 
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aminé  constitue  une  exception  remarquable  vis-à-vis  des  autres 
aminés  essayées  :  son  coefficient  de  réaction,  au  lieu  d'être  voisin 
de  0,50,  comme  celui  des  autres  aminés,  est  égal  à  0,1 1  dans  les 
mêmes  conditions;  au  contraire,  sa  vitesse  de  carbonatation  est 
la  plus  grande,  et  le  liquide  final,  dans  les  expériences  faites  avec 
cette  aminé,  est  le  plus  carbonate  de  tous  ceux  de  la  série. 

Le  second  tableau  nous  fait  voir  qu'en  solution  concentrée,  la 
diméthylamine  est,  des  trois  aminés  essayées,  celle  dont  le 
coefficient  de  réaction  est  le  plus  grand  et  la  solubilité  des  sels 
potassiques  la  moindre  ;  c'est  Famine  qui  donne  les  résultats  les 
plus  voisins  de  ceux  obtenus  avec  la  méthylamine  commer- 
ciale :  il  en  résulte  que  cette  base  doit  dominer  dans  le  mé- 
lange brut,  comme  l'ont  du  reste  déjà  trouvé  MM.  Duvillier  et 
Buisine(l). 

Les  nombres  du  tableau  prouvent  encore  que  bien  que  les  temps 
de  carbonatation  soient  plus  longs,  les  carbonates  obtenus  sont 
moins  riches  que  ceux  de  la  première,  série  d'expériences. 

Cette  influence  de  la  concentration  sur  la  limite  de  la  carboaa- 
tation  est  mise  en  évidence  par  les  expériences  suivantes  : 
1°  4  échantillons  de  monocarbonate  d'amylamine  renfermant  res- 
pectivement par  litre  8mol,23,  2,59,  2,15,  1,61  de  carbonate  ont 
été  carbonates  à  saturation  et  l'on  a  trouvé  1,28,  1,32, 1,40,  1,52 
pour  les  limites  correspondantes  de  a  ;  2°  une  solution  concentrée 
de  Az(CH8)3HCl  a  été  traitée  par  K*C03  et  les  vapeurs  dégagées 
reçues  dans  deux  flacons  de  Woolf  refroidis  vers  0°  et  conte- 
nant un  peu  d'eau  :  pendant  l'expérience  il  passait  un  mélange 
de  GO*  et  de  Az(CH3)3  et,  après  l'expérience,  le  liquide  des 
flacons  renfermait  3,58  molécules  par  litre 

[Az(CH3)3)pO,7C03H2; 

c'est  cette  propriété  du  carbonate  de  triméthylamine  qui  m'a 
empêché  de  comparer,  en  solution  concentrée,  cette  aminé  aux 
trois  autres  essayées . 

En  résumant  graphiquement  la  variation  de  la  vitesse  d'ab- 
sorption en  fonction  de  la  quantité  de  GO*  déjà  absorbé,  j'ai 
obtenu  des  courbes  ayant  toutes  la  forme  générale  de  celle  ci- 
jointe  ;  or,  si  à  chaque  instant  il  n'y  avait  eu  dans  le  mélange  que 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  34,  p.  554,  1880. 
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du  carbonate  et  du  bicarbonate  d'aminé,  la  courbe  ainsi  obtenue 
eûJL  été  une  ligne  droite. 
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Mais  en  admettant  que  ces  carbonates  sont  à  l'état  dissocié  et 
en  appliquant  alors  le  principe  de  la  vitesse  des  réactions  limi- 
tées (1),  on  arrive  à  expliquer  les  points  singuliers  de  la  courbe 
obtenue  si  Ton  tient  compte,  en  outre,  de  ce  fait,  démontré  pour 
le  carbonate  d'ammoniaque  (2),  que  la  dissociation  du  monocar- 
bcmatë  augmente  avec  la  diminution  du  nombre  de  ses  molécules 
dans  le  mélange. 

D'ailleurs,  l'analogie  de  constitution  des  sels  d'aminés  et  des 
sels  ammoniacaux,  l'influence  de  la  dilution  des  liqueurs  à  car- 
bonater  sur  la  vitesse  et  la  limite  de  la  carbonate tion,  la  facilité 
avec  laquelle  les  liqueurs  carbonatées  dégagent  COâ,  sont  autant 
de  faits  qui  viennent  à  l'appui  de  ces  hypothèses. 

Gonsidérons  maintenant  les  deux  réactions  : 

1)  2KCI  +  (AzR3)2C03H2  =  R2C03  -j-  2ÀzR3HCl. 
2)  2KGl  +  2AzR3C08H2  =2KHG03-f2AzR3HGl. 

Tous  les  corps  étant  supposés  dissous,  ces  deux  réactions  dé- 
gagent de  la  chaleur,  ainsi  qu'on  peut  le  vérifier  d'après  les  cha- 
leurs de  formation  connues  et  celles  que  j'ai  déterminées  moi- 
même  (3).  Suivant  les  aminés  considérées,  c'est  tantôt  la  réaction  1), 
tantôt  la  réaction  2)  qui  dégage  le  plus  de  chaleur  ;  ce  serait  donc 
tantôt  du  carbonate,  tantôt  du  bicarbonate  de  potassium  qui  de- 
vrait se  former  :  or  je  n'ai  jamais  observé  la  formation  de  car- 
bonate neutre  ;  à  côté  des  sels  indiqués  dans  les  réactions  1)  et  2), 
il  ne  se  forme  du  reste  pas  de  sels  doubles  ;  il  se  précipite  tou- 

(1)  Berlhelot,  Méc.  chim.,  II,  p.  93. 

(2)  Berthelot,  Méc.  chim.,  II,  p.  237. 

(3)  Bulletin  de  ia  Société  chimique,  t.  43,  p.  213. 
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jours,  avec  les  solutions  concentrées  d'amfnes,  du  KHCO8  pur  ; 

d'ailleurs  une  solution  étendue  de  AzR3HGl  mélangée  à  une  solu- 
tion étondue  de  (AzR3;2aC03H*  ne  produit  pas  d'eifet  thermique  : 
du  moins  le  fait  a  été  vérifié  avec 

AzH2GH3HGl  et  (ÀzH2CH3)2i.25C03H2. 
Mais  si  Ton  considère  les  deux  réactions,  Ton  voit  que,  dans 

3)  2KC1  +  2 AzR3  +  G02  -f  HPO  =  R2C03  +  2 AzR3HGl 
4)  2KCH-2AZR3+2C02-+-2H20  =  2KHC03-f  2AzR3HGl 

les  mêmes  conditions,  la  réaction  4)  dégage  toujours  plus  de  cha- 
leur que  la  réaction  3),  puisque  la  transformation  de  K2G03  en 
2KHG03  dégage  de  la  chaleur  ;  or  nous  ayons  vu  plus  haut  que 
AzR3  et  CO*  doivent  exister  à  l'état  libre  dans  le  système  en  car- 
bonatation  :  c'est  donc  suivant  l'équation  4)  que  CO2  doit  réagir 
sur  KC1  en  présence  des  carbonates  d'aminés. 

Cependant  pour  2KC1  en  présence  de  2AzR3  il  ne  peut  se 
former  2KHC08;  en  elfet,  l'expérience  m'a  démontré  que  tous  les 
chlorhydrates  d'aminés  en  dissolution  sont  à  l'état  de  dissociation 
partielle  :  HCl,  provenant  de  cette  dissociation,  doit  donc  réagir 
sur  KHGO3  pour  reformer  du  KG1  ;  et  cette  réaction  qui,  tous 
corps  dissous,  dégage  de  la  chaleur,  agit  en  sens  inverse  de 
l'équation  4. 

Ces  deux  réactions  se  produisent  du  reste  simultanément  et 
chacune  avec  une  vitesse  propre  qui  diminue  pour  la  réaction  di- 
recte et  augmente  pour  la  réaction  inverse  à  mesure  que  la  car- 
bonatation  avance  :  l'équilibre  a  lieu  quand  ces  deux  vitesses 
sont  égales. 

Cette  Lmite  une  fois  atteinte,  on  peut  conserver  le  mélange 
pendant  plusieurs  mois,  même  le  chauffer  plusieurs  heures  à 
100°  et  le  refroidir  brusquement  ensuite,  sans  que  l'état  final  soit 
troublé,  mais  à  la  condition  d'opérer  dans  des  vases  fermés  pleins 
de  liquide  ou  n'ayant  au  moins  qu'une  fort  petite  chambre  d'air. 

Nous  venons  de  voir  que  la  réaction  devait  avoir  lieu  suivant 
l'équation  4  en  présence  d'un  excès  de  CO1  ;  cependant,  en  agi- 
tant pendant  38  heures  une  solution  alcoolique  de  une  molécule  de 

(AzH2C5HH)2G03H2 

avec  une  double  molécule  KC1  (qui  était  un  peu  soluble  dans  la 
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solution  àlôfcôlique  employée),  j'ai  trouvé  que  lè#  dçux  éorps 
avaient  réagi  et  que  le  coefficient  de  réaction  était  égal  à  0,07. 

Il  est  probable  que  dan$  ce  cas  la  réaction  directe  se  fasse 
suivant  l'équation  2)  grâce  au  bicarbonate  d'amylamine  provenant 
de  la  dissociation  du  monocàrbonate;  cette  réaction  est  du  reste 
limitée  ici  et  par  la  formation  du  chlorhydrate  et  par  la  tension 
de  dissociation  du  monocarbonate  d'amylamine  dans  les  condi- 
tions de  l'expérience. 

Je  me  propose  d'étendre  ces  recherches  à  l'hydrate  de  tétra- 
méihylammonium. 

S«*  lfetl  rté*Wê*  àë  lu  ÉéléktUfélH  *»t«  dé  M,  A.  VEBNÉUIL. 

Dans  une  précédente  communication  (Bull.  Soc.  chtm.,  XLIII- 
58),  j'ai  montré  que  la  sélénurée  en  dissolution  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu  donnait  naissance  en  présence  de  l'air,  au 
chlorhydrate  d'oxytrisélénurée  GeAz6H12Se6022HCl.  Ce  produit 
n'est  que  le  premier  résultat  de  l'action  de  l'hydracide  et  de  l'oxy- 
gène  sur  la  sélénurée,  car  abandonné  dans  le  liquide  où  il  s*est 
formé,  il  ne  tarde  pas  à  disparaître  complètement  et  à  être  rem- 
placé par  un  corps  jaune  bien  cristallisé.  Cette  transformation 
exige  le  concours  simultané  de  l'oxygène  et  de  l'acide  pour  s'ef- 
fectuer, car  ayant  placé  dans  quatre  tubes  scellés  du  chlorhy- 
drate d'oxytrisélénurée  et  de  l'eau  :  le  premier  vide  d'air,  le 
second  contenant  de  l'oxygène,  le  troisième  de  l'acide  chlorhy- 
drique  mais  vide  d'air  et  le  quatrième  de  l'acide  et  de  l'oxygène, 
c'est  dans  le  dernier  seulement  que  la  transformation  s'eèt  pro- 
duite. 

Cette  seconde  action,  plus  lente  à  s'effectuer  que  la  première, 
exige  trois  ou  quatre  jours  pour  être  complète  lorsqu'on  opère 
sur  10  grammes  de  sélénurée  et  que  le  vase  présente  à  l'air  une 
grande  surface.  Il  n'y  a  du  reste  aucun  inconvénient  à  laisser 
Faction  se  prolonger,  car  le  nouveau  dérivé  est  inaltérable  dans 
ces  conditions. 

Les  cristaux  ainsi  obtenus  contiennent  toujours  une  petite 
quantité  de  sélénium  interposé,  visible  au  microscope.  Le  seul 
procédé  de  purification  que  j'ai  pu  employer,  car  ils  sont  altérés 
par  tous  lès  dissolvants,  a  consisté  à  les  dissoudre  dans  leur  eau 
mère  chauffée  vers  506  ;  ils  se  déposent  de  nouveau  lorsqu'on 
refroidit  vers  0°  lejiquide  filtré. 


584       MÉMOIRES  PRESENTES  A   LA  SOCIETE  CHIMIQUE. 

Ce  corps  possède  la  formule  (G*Az2H*Seî)4Gi2  comme  Findi- 
quent  l'analyse  et  la  décomposition  suivantes  : 

Trouvé  Calculé  pour  (C*Àz*H*Se*fCl« 

G 7,52  7.57 

H 1,98  2,52 

Az 17,64  17,67 

Se 50,84  49,85 

Cl 21,35  22,37 

99,33  99,98 

Mise  en  dissolution  dans  l'eau,  cette  matière  est  immédiate- 
ment décomposée  par  les  alcalis  et  par  les  carbonates  de  baryte 
et  de  chaux,  la  moitié  du  sélénium  qu'elle  contient  est  précipitée; 
le  liquide  retient  de  la  cyanamide  et  de  la  sélénurée,  dans  les 
rapports  indiqués  par  l'équation  ci-dessous  dont  tous  les  termes 
ont  été  isolés  : 

(C*Az*H*Se*)«Clf  -f  2BaO,HO  =  Se*  +  C*Az«H*  +  C*Àz»H*Se«  -f  4HO  +.2BaCL 

Cette  équation  exige  qu'il  se  précipite  24,92  0/0  de  sélénium, 
j'ai  trouvé  27,47. 

Je  considère  ce  dérivé  non  comme  un  produit  d'addition  chloré 
ainsi  que  la  formule  brute  précédente  tendrait  à  le  faire  sup- 
poser, mais  comme  étant  la  combinaison  d'une  sélénurée  dichlor- 
hydrique  avec  un  équivalent  de  sélénurée,  dérivé  qu'on  doit 
écrire  :  C*Az2H2(HCl)*Se*,C*Az2H4Se2  ;  on  ne  peut  en  effet  ad- 
mettre que  dans  la  préparation  précédente  l'oxygène  de  l'air  ait 
porté  son  action  sur  l'acide  chlorhydrique  en  fournissant  du 
chlore.  C'est  vraisemblablement  l'hydrogène  de  l'acide  sélenhy- 
drique  qui  fait  partie  de  la  molécule  de  sélénurée  qui  donne  de 
l'eau  sous  l'influence  de  l'oxygène  et  se  trouve  remplacé  par 
deux  équivalents  d'acide  chlorhydrique.  La  sélénurée  dichlorhy- 
drique  ainsi  formée  se  combine  par  simple  addition  à  un  équi- 
valent de  sélénurée  pour  constituer  le  corps  décrit  ici. 

Cette  molécule  ne  contenant  qu'un  seul  équivalent  de  sélé- 
nurée substituée,  la  décomposition  qu'elle  subit  par  tous  les 
corps  qui  peuvent  lui  soustraire  de  l'acide  chlorhydrique  s'ex- 
plique nettement  ;  particulièrement  la  précipitation  de  la  moitié 
seulement  du  sélénium  qu'elle  contient,  accompagnée  de  la  quan- 
tité correspondante  de  cyanamide.  La  sélénurée  qui  reste  en 
dissolution  après  la  saturation  représente  celle  qui  existait  dans 
la  molécule  comme  équivalent  d'addition. 
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Le  chlorhydrate  dfoxy  trisélénurée  décrit  antérieurement  est  la 
combinaison  du  corps  précédent  avec  un  équivalent  de  sélénurée, 
c'est-à-dire  le  résultat  de  l'union  de  la  sélénurée  dichlorhy- 
drique  avec  deux  équivalents  de  sélénurée,  plus  deux  équiva- 
lents d'eau.  On  peut  en  effet  le  produire  à  l'aide  de  la  sélénurée 
et  du  composé  C3Az*H*(HC!l)«Se*fC*Az*H*Sea  en  mélangeant 
dans  le  rapport  d'équivalents  égaux  leurs  solutions  saturées  et 
refroidissant  légèrement  le  liquide;  le  chlorhydrate  d'oxytrisé- 
lénurée  cristallisé  immédiatement.  Ce  dernier  corps  contient 
donc  son  oxygène  à  l'état  d'eau  et  doit  être  formulé 

G2A22H2(HGipSe»,(OA22H*Se2)22HO. 

L'acide  bromhydrique,  dans  les  mêmes  conditions,  agit  exac- 
tement de  la  même  manière  que  l'acide  chlorhydrique  sur  la 
sélénurée. 

Je  n'ai  pas  obtenu  avec  l'acide  iodhydrique,  même  en  faisant 
varier  les  quantités  de  sélénurée,  d'eau  et  d'acide,  un  iodhydrate 
correspondant  au  chlorhydrate  d'oxytrisélénurée.  Lorsqu'on  em- 
ploie un  excès  d'acide  dans  une  liqueur  très  étendue,  soit  1  partie 
de  sélénurée,  5  parties  d'acide  iodhydrique  et  120  parties  d'eau, 
on  obtient  après  quelques  heures  de  très  beaux  cristaux  isolés 
de  couleur  jaune  orangé  ayant  pour  formule 

C2Az2H2(HI)2Se2,G2Àz2H4Se2 

Trouvé  Calculé 

G 4,71  4,80 

H 1,67  1,60 

Az 11,75  11,23 

I 50,83  50,75 

Se 31,04  par  différence  31,60 

100,00  "   l      99,98 

Cet  iodhydrate  correspond  par  conséquent  au  chlorhydrate 
dont  l'analyse  précède.  Il  est  décomposé  de  la  même  manière  par' 
les  alcalis  et  les  carbonates  alcalino-terreux  qui  en  précipitent 
17,16  0/0  de  sélénium.  Théorie  =  15,80. 

Lorsque  la  quantité  d'acide  iodhydrique  employée  est  plus 
faible,  le  composé  obtenu  est  en  paillettes  jaune  pâle  qui  con- 
tiennent moins  d'iode  et  qui  sont  probablement  une  combinaison 
du  corps  précédent  avec  une  fraction  d'équivalent  de  sélénurée, 
L'étude  de  ce  corps  n'est  pas  achevée. 

En  résumé  l'action  de  l'oxygène  et  des  hydracides  sur  la  sélé- 
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mirée  s'opère  en  deux  phases  exprimées  par  les  équations  sui- 
vantes : 

3C*À2*H*Se«  +  *>  -f  2ttC1^=  C»Àï**XHCl)"SeVCf  Àim*Se«)«IB0. 
«(CUt^HCl)^e^(CU«•H^ey«HOH-^0+WGls^CUl*fl^HQ)«Se^C«A«*H*S©«H«•, 

Le  chlore  et  le  brome  agissent  sur  la  sélénurée  en  dissobrtion 
aqueuse  ou  alcoolique,  en  produisant  des  corps  identiques  i 
ceux  qu'on  obtient  avec  les  hydraoides  correspondants  et  l'oxy- 
gène. Le  chlorhydrate  ou  bromhydrate  d'oxytrisélénurée  d'abord 
précipité  donne  sous  l'influence  d'un  excès  de  chlore  ou  de  brwto 
la  combinaison  formée  d'an  équivalent  de  sélénurée  dichlorhy* 
drique  ou  dibromhydrique  avec  un  équivalent  de  sélénurée. 

Les  analyses  suivantes  établissent  l'identité  des  corps  ainsi 
obtenus  avec  ceux  qui  précèdent. 

Le  dérivé  chlorhydrique  s'obtient  en  faisant  passer  un  excès 
de  chlore  dans  une  solution  de  sélénurée  saturée  à  30°;  il  se  pré- 
cipite une  poudre  cristalline  dans  laquelle  j'ai  dosé  le  chlore  6t la 
quantité  de  sélénium  précipitée  par  les  alcalis. 

Calculé  pour 
Trouvé  ClAi*HaiHa)*SefC>AifflSi'. 

Cl =    21/73  22,37 

Se =    26,16  24,92 

Le  bromhydrate  se  précipite  lorsqu'on  additionne  de  brome 
une  solution  aqueuse  saturée  de  sélénurée,  il  prend  également 
naissance  lorsqu'on  opère  avec  une  solution  de  sélénurée  dans 
l'alcool  absolu.  J'ai  dosé  les  éléments  suivants  : 

Calculé  pour 
Trouvé       C*Az»H«(HBr)«Se*,CtA2»H*Se. 

yj  •    ■«••••••      0)0£  Oy«7x 

H  ........   .     1,89  1,97 

Br  . 39,06  39,40 

Il  laisse  déposer  par  l'action  des  alcalis  21,40  0/0  de  sélénium. 

Le  mode  de  formation  précédent  à  l'aide  de  l'oxygène  et  des 
hydracides  établit  leur  constitution  et  démontre  que  ce  île  sont 
pas  de  véritables  composés  chlorés  ou  bromes,  mais  des  dérivés 
dans  lesquels  ces  métalloïdes  existent  à  l'état  d'hydracides. 
L'acide  chlorhydrique  ou  bromhydrique  formé  par  l'action  bdu 
chlore  ou  du  brome  demeure  dans  la  molécule. 

L'iode,  dans  les  mêmes  conditions,  agit  comme  l'acide  iodhy- 
drique  et  l'oxygène  sur  la  sélénurée. 

J'ai  étudié  aussi  l'action  d'un  oxacide  sur  la  sélénurée. 

L'aeide  .sulfuriquej  donne  deux  dérivés  analogues  aux  pfécé- 
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dents.  Pour  préparer  celui  -qui  correspond.au  chlorhydrate  d'oxy- 
trisélénurée,  j'ajoute  à  une  solution  aqueuse  saturée  de.sélé- 
nurée  une  quantité  d'acide  sulfurique  /égale  à  une  fois,  et  demie 
le  poids  de  sélénurée  qu'elle  contient  ;  il  se  précipite  presque 
immédiatement,  lorsque  le  liquide  est  exposé  à  l'air,  des  cristaux 
de  couleur  rouge  cinabre  présentant  des  reflets  bleus.  La  quan- 
tité d'acide  sulfurique  que  contient  ce  produit  diminue  beaucoup, 
quoique  sou  aspect  ne  soit  pas  notablement  différent  lorsqu'on 
diminue  la  concentration  du  liquide.  Même  en  opérant  comme  je 
viens  de  dire,  l'acide  sulfurique  est  toujours  trop  faible.  Il  est 
probable  qu'il  entraîne  en  cristallisant  une  certaine  quantité  de 
sélénurée. 

L'altération  qu'il  subit  par  tous  les  dissolvants  m'a  empêché 
de  l'obtenir  pur. 

Voici  le  résumé  de  nombreuses  analyses  effectuées  sur  ce 
corps  : 


G  . 
H. 

Se. 
S03 


Calculé  pour 

Trouvé 

C«AztH*(S0*H)«Se*,(C*AztH*Sc«)«4H0, 

7,53 

7,45 

3,27 

2,89 

50,36 

49.06 

14,76 

16,56 

En  quelques  heures  il  se  transforme  dans  son  eau  mère,  par 
une  action  plus  prolongée  de  l'oxygène,  en  un  corps  blanc  dont 
la  composition  répond  sensiblement  à  la  formule 

G2  Àa2H*(SO*H)2Se2,C2Az*H4Se2  +  2HO. 

Mais  on  obtient  ce  même  produit  beaucoup  plus  pur  en  traitant  le 
chlorhydrate  d'oxytrisélénurée  par  l'acide  sulfurique.  A  cette  fin 
2  grammes  de  ce  chlorhydrate  finement  pulvérisés  sont  mis  sur 
un  filtre  et  imbibés  d'alcool,  puis  on  les  lave  avec  200  équiva- 
lents d'alcool  additionnés  de  8  grammes  d'acide  sulfurique  mé- 
langé préalablement,  chauffé  vers  50°.  Le  liquide  filtré  laisse 
déposer  en  refroidissant  des  paillettes  blanches,  nacrées,  qui  con- 
tiennent OaAz*H2(SO*H)*C«Az*H*Se22HO. 

Trouvé  •  Théorie 

■   G 6,46      6,60  6,66 

H 2,30      2,61  2,77 

S03.   .   .  .  22,19  22,22 

Il  précipite  21,71  de  sélénium  (théorie  =  21,  82;  lorsqu'on  le 
traite  par  les  alcalis* 
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Sur  I*  formation  de  I*  propylbenzlne  normale  % 
par  MM.  WISPEK  et  ZUBER. 

Dans  le  mémoire  de  M.  Silva  :  Sur  la  production  de  quelques 
hydrocarbures  aromatiques  (1),  page  318,  nous  lisons,  que  Ton 
obtient  l'isopropylbenzine  «  indirectement  et  comme  produit 
secondaire,  en  faisant  agir  le  chlorure  d'allyle  sur  la  benzine...  » 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

M.  Silva  ne  donne  aucune  indication  précise  pour  démontrer 
que  ce  produit  constitue  vraiment  l'isopropylbenzine. 

Nous  regrettons  beaucoup  que  M.  Silva  n'ait  pas  connu  notre 
travail  relatif  à  l'action  du  chlorure  d'allyle  sur  la  benzine,  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium  (2),  dont  un  extrait  a  été  publié 
aussi  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  nouv. 
sér.,t.  41,  n°4,  p.  197. 

Dans  ce  mémoire  nous  avons  prouvé  d'une  manière  évidente, 
non  seulement  par  le  point  d'ébullition  (157,5-158°,5)  et  la  densité 
(0.8692  à  17°)  mais  aussi  par  la  production  et  l'analyse  du  dibro- 
mure  de  phénylallyle  G6H5-GHBr-CHPr-ÇH3,  que  l'hydrocarbure 
obtenu  dans  des  circonstances  identiques  à  celles  où  s'est  placé 
M.  Silva,  n*e6t  pas  Pisopropylbenzine,,  mais  la  propylbenzine 
normale. 


Sur  In  tormmtUom  de  In  nYopyltonaine  normale  ;  résonne  n  In 
réclamation  précédente  ;  par  M.  R.  P.  SH.VA.. 

Pour  mieux  faire  comprendre  le  fait  réclamé  dans  la  note  pré- 
cédente, je  demande  la  permission  d'exposer  d'abord  brièvement 
les  expériences  effectuées  par  moi  et  qui  s'y  rapportent. 

En  vue  d'obtenir  Fallylbenzine,  je  fis  arriver  la  vapeur  de 
chlorure  d'allyle  sur  un  mélange  de  benzine  et  de  chlorure  d'alu- 
minium contenu  dans  un  système  de  deux  ballons  chauffés  au 
bain-marie  de  façon  à  maintenir  la  température  du  mélange 
vers  70°.  Les  quantités  de  matières  employées  étaient  : 

Pour  le  1"  ballon.  Pour  le  2*  ballon. 

Benzine 250  gr 80  gr. 

Chlorure  d'aluminium.  ...       18  gr 8  gr. 

Chlorure  d'allyle   (pour  les  deux  ballons) i8  gr. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  nouvelle  série,  t.  43,  n°  7, 
p.  317  à  322.  ... 

{2)  Annales  de  l'Académie  des  sciences  de  Cracovie  (en  polonais),  t.  8, 
1881,  p.  221  à  230,  et  Liebig's  Annalen  der  Ghemieti>  2f  8,  p.  374  a  381 
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La  réaction  se  produit  régulièrement  avec  dégagement  de  gaz 
chlorhydrique. 

Un  examen  rapide  du  produit  obtenu  séparé  d'avec  le  résidu 
contenant  du  chlorure  d'aluminium,  lavé  avec  une  dissolution 
de  carbonate  de  sodium  et  desséché  ayant  le  fractionnement 
me  démontra  qu'il  ne  s'était  pas  formé  la  moindre  trace  d'al- 
lylbenzine,  mais  bien  un  hydrocarbure  dont  la  composition 
correspondait  à  la  formule  G8H6(GeH*)2,  identique  à  un  diphé- 
nylpropahe  dont  là  constitution  peut  être  représentée  par  la  for- 
mule CH*(C«H5)-CH(C«H»)-CH3,  hydrocarbure  que  j'avais  obtenu 
en  1878  (1)  en  faisant  agir  le  chlorure  de  propylène  ordinaire 
sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  suivant 
la  méthode  de  MM.  Friedel  et  Crafts.  Le  résultat  de  cette  expé- 
rience, effectuée  le  28  juillet  1879,  fut  publié  dans  une  note  pré- 
sentée le  6  octobre  de  la  même  année  à  l' Académie  des  sciences. 
Il  n'est  question  dans  cette  note  d'aucun  autre  produit  obtenu 
dans  la  même  réaction. 

Je  repris  aussitôt  les  mêmes  expériences,  et,  en  opérant  un 
peu  plus  en  grand,  je  constatai  la  présence  d'un  produit  bouillant 
vers  155°,  saturé  et  semblable  à  l'isopropyle  et  aussi  d'après  ce 
que  l'on  croyait  alors,  à  la  propylbenzine;,  que  j'avais  obtenue  pré- 
cédemment par  la  même  méthode  (2). 

Ces  faits  et  autres,  se  rapportant  à  ces  travaux,  ont  été  consi- 
gnés dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique,  dans  le  Rapport 
sur  l'École  pratique  des  hautes  études  pour  Tannée  1880,  et  ont  été 
surtout  exposés  avec  détail  devant  la  section  de  chimie  au  Congrès 
d'Alger  de  l'Association  française  pour  l'avancement  des  sciences, 
au  mois  d'avril  1881.  Comme  je  l'ai  déjà  fait  remarquer  dans 
ma  dernière  note  (3)  on  a  omis  dans  le  procès-verbal  de  ce  Con- 
grès une  bonne  partie  de  ma  communication.  Voilà,  en  résumé, 
ce  que  j'ai  vu  et  publié,  antérieurement  à  l'année  1881,  sur  les 
produits  de  l'action  du  chlorure  d'allyle  sur  la  benzine,  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium.  Pour  ce  qui  concerne  l'identité 
des  deux  hydrocarbures  de  la  formule  C6H5.G3H7  préparés,  l'un 
avec  le  chlorure  d'isopropyle,  l'autre  avec  le  chlorure  de  propyle 
normal,  par  la  méthode  générale  de  synthèse  de  MM,  Friedel  et 
Crafts,  j'ai  toujours  conservé  des  doutes,  et  je  me  suis  promis 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  30,  p.  1. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  3»,  p.  482. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  43,  p.  321. 
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d'instituer  des  expériences  pour  résoudre  cette  question.  Dans 
cette  étude,  que  mes  occupations  dans  renseignement  m'ont 
empêché  de  réaliser,  je  me  promettais  de  comparer  avec  soin  les 
hydrocarbures  de  la  formule  OH5.C3H7,  que  j'ai  obtenus  par  des 
moyens  si  divers,  comme  je  l'indique  dans  la  note  présentée  à  la 
Société  chimique  et  rédigée  un  peu  à  la  hâte  «  pour  empêcher 
d'autres  chimistes  d'instituer  des  expériences  déjà  réalisées  par 
moi  »,  Je  dpis,  néanmoins,  ajouter  que  j'avais  eu  connaissance 
du  travail  de  MM.  Wispeck  et  Zuber,  exécuté  pendant  Tannée  1883, 
et  publié,  dans  le  t.  Si  8,  p.  374,  dea  Annale?*  der  demie  ;  mais, 
je  n'en  avais  retenu  que  le  passage  où  il  est  dit  que  Ton  avait 
obtenu,  comme  moi,  lediphénylpropaneCH*C6H5.GH.C6H5.CH8, 
au  lieu  d'allylbenzine.  Sans  cette  circonstance,  je  me  serais  fait 
un  devoir  de  mentionner  le  fait,  d'ailleurs  intéressant,  découvert 
par  ces  savants  chimistes  de  l'identité  du  produit  bouillant  vers 
155°  avec  la  propylbenzine  normale. 

Qu'il  me  soit  permis,  en  terminnnt,  d'ajouter  encore  quelques 
remarques,  en  vue  desquelles  j'ai  indiqué  le  mode  opératoire 
suivi  dans  mes  expériences.  MM.  Wispeck  et  Zuber  font  agir  le 
chlorure  d'allyle  dissous  dans  la  benzine  dans  un  mélange  très 
refroidi  de  benzine  et  de  chlorure  d'aluminium,  qui  a  déjà  été 
soumis,  à  chaud,  à  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  jusqu'à  for- 
mation d'une  couche  rouge  brun  constituée  par  la  substance  à 
laquelle  Gustavson  attribue  la  formule  A12C16,6G6H6.  De  plus,  ils 
ajoutent  des  quantités  variables,  mais  cqnsiu érables,  de  chlorure 
d'aluminium  à  des  quantités  assez  grandes  de  chlorure  d'allyle, 
mais  très  faibles  de  benzine,  et  ils  distillent  le  mélange  obtenu 
sur  le  résidu  contenant  encore  beaucoup  de  chlorure  d'alumi- 
nium. Ces  conditions  sont  tout  autres  que  celles  de  ines  expé- 
riences; et,  sans  prétendre  avoir  obtenu  un  produit  différent  du 
leur,  il  peut  se  faire  que  les  deux  hydrocarbures  bouillant  vers 
155°  ne  soient  pas  identiques. 

L'explication,  que  j'ai  donnée,  suivant  les  vues  de  M.  Friedel, 
delà  perte  du  reste  (G6H4)  ; 

CH2.C«H* 

CH.C*H5  —  G6H*  =  G6H5.G  W, 

GH3 

est  une  explication  tout  arithmétique.  Elle  est,  à  mon  sens,  très 
légitime,  étant  donné  qu'il  y  a  là  un  phénomène  d'hydrogénation 
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et  qu'il  faut  que  l'hydrogène  soit  fourni  par  le  corps  hydrogéné 
en  présence. 

Gette  conclusion  est  autorisée  encore  et  par  la  formation,  en 
quantité  relativement  abondante,  de  ces  matières  noires  et  rési- 
neuses,  que  l'on  ne  peut  pas  distiller,  et  par  la  formation  du  pro- 
duit principal  de  la  réaction  qui  est  l'hydrocarbure 

CH2.C6H5.CH.C6H5.CH».  — 

Une  dernière  remarque  qu'il  convient  peut-être,  d'ajouter  c'est 
que  si  les  choses  se  passent  réellement  ainsi,  il  peut  se  produire 
dans  la  même  réaction  à  la  fois  la  propylbenzine  normale  et 
Fi sopropyl benzine,  ou  l'un  ou  l'autre  de  œs  hydrocarbure,  sui- 
vant les  conditions  de  l'expérience. 

Composition  et  chaleur  de  combustion  d'une  houille  dn  bassin 
de  la  Ruhr;  par  H.  SCHEURER-KBSTNER. 

L'échantillon  sur  lequel  ont  porté  mes  expériences  provient  de 
la  mine  d'Altendorf,  bassin  de  la  Ruhr. 

Gette  houille,  par  sa  composition,  par  la  proportion  de  car- 
bone fixe  qu'elle  renferme  ainsi  que  par  la  nature  de  son  coke 
rentre  dans  la  classe  des  houilles  grasses  à  courte  flamme  (1). 
Elle  produit  un  coke  dur,  fondu  et  compacte,  dans  la  proportion 
de  84  G/0,  proportion  qui  la  rapproche  de  la  limite  des  houilles 
maigres  ou  anthraciteuses.  A  ce  point  de  vue,  son  étude  pré- 
sente de  l'intérêt,  car  il  s'agit  de  savoir  si  sa  chaleur  de  combus- 
tion est  en  rapport  avec  ses  autres  propriétés. 

La  houille  a  été  préalablement  réduite  en  petits  fragments  et 
séchée  à  110°. 

Cinq  de  ces  fragments  ont  donné  1.37;  1.10;  2.27;  1.57; 
1.59  0/0  de  cendres/ 

0^,3008  de  substance  pure,  cendres  déduites,  ont  donné  : 

0.1164  d'eau  et  0.9876  d'acide  carbonique. 

0«r,3269  de  substance  pure  ont  donné  0.1196  d'eau  et  1.0798 
d'acide  carbonique. 

1  gramme  de  substance  pure  a  donné  0&r,010  d'azote  dosé  à 
l'état  d'ammoniaque. 

5«p,499  de  substance  ont  donné  4.581  de  coke  compacte  et  bril- 
lant. 

(1)  Charbons  àr  coke.  Vol?  la  ctassifleatfoft  de  G*umi*.  Annales,  des  minea^ 
t.  5,  1873. 
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5*r,100  de  substance  ont  donné  4.290  de  coke  renfermant 

0.076  de  cendres 

soit      4.214  de  coke  pur  ou  car- 
bone fixe. 

Ces  résultats  conduisent  aux  nombres  suivants  : 

I  H  Moyenne 

Carbone 89.76  90.09  89.92 

Hydrogène 4.29  4.06  4.18 

Azote 1.00  1.00  1.00 

Soufre  et  oxygène ...        4.95  4.85  4.90 

100.00         100.00  100.00 

Un  dosage  d'eau  fait  sur  une  plus  grande  quantité  de  subs- 
tance a  donné  8.98  0/0  d'hydrogène.  La  moyenne  devient  alors: 

Carbone   .  .   .- 89.92 

Hydrogène 4.11 

Azote 1.00 

Soufre  et  oxygène 4.97 

100. 00 

Coke  obtenu,  cendres  déduites  :  83.87  0/0  de  houille  pure.  La 
houille  pure  se  compose  donc  de  : 

Carbone  fixe 83.87  ) 

Carbone  volatil 6.05  j        y* 

Hydrogène 4.11    J 

Oxygène  et  azote 4.97  !  partie  volatile  15.13. 

Soufre  (1). 1.00  ( 

100.00 
Composition  de  la  partie  volatile. 

Carbone 39.7 

Hydrogène 27.2 

Oxygène  et  azote 33.1 

100.00 
La  chaleur  de  combustion  a  été  déterminée  dans  l'appareil  de 
Favre  et  Silbermann,  et  suivant  la  méthode  que  nous  avons  dé- 
crite, M.  Meunier-Dollfus  et  moi,  en  1869. 

Seulement  le  combustible  au  lieu  d'être  employé  à  l'état  pul- 
vérisé Ta  été  en  fragments!  Dans  ces  conditions,  la  combustion 
est  plus  facile  et  plus  complète.  Le  mélange  d'air  et  d'oxygène  a 
pu  être  remplacé  par  l'oxygène  pur  sans  aucun  des  inconvénients 
qui  résultent  de  son  emploi  lorsqu'on  a  affaire  à  des  combustibles 

(1)  J'ai  compté  1  0/0  de  soufre  comme  résultant  d'anciennes  analyses. 
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plus  gras  ou  pulvérulents.  Cette  houille  brûle  plus  régulièrement 
et  plus  facilement  que  celle  de  Ronchamp.  Les  expériences  calo- 
rimétriques ont  été  faites  sur  le  combustible  préalablement  séché 
à  H0°. 

I 

0&r,5224  de  substance  ont  donné  après  la  combustion  dans  le 
calorimètre  : 

Os',0093  de  cendres. 


0«r,5131  de  substance  sans  cendres. 

Carbone  non  brûlé  (coke  restant  après  l'opération)  :  0^,0177. 

Eau  formée  Os',003  —  Hydrogène  =  0,00033, 

Acide  carbonique  0&r,1850.  Oxyde  de  carbone,  0.132. 

Élévation  de  température  du  bain  (corrections  faites)  2°,5184. 

Valeur  du  calorimètre  :  1672  calories  (1). 


2°,5184   à     1.672  calories 

Hydrogène 0.00033  à  34.500        » 

Oxyde  de  carbone  .    .    .  0.432      à    2.403        » 
Carbone  non   brûlé  .   .  0.0177    à    8.080 

Total  des  calories-  pour  0*r,5134«de  substance.   ,    . 
Calories  pour  l'unité  des  poids  :  9.121. 

II 

0$r,5204  de  substance  ont  donné  : 
0er,0040  de  cendres. 


4.210cal 

10 

317 

143 


4 .  680cal- 


0«r,5164  de  substance  sans  cendres. 

Carbone  non  brûlé,  0.0079. 

Eau,  0.0084.  Hydrogène  =  0.0009. 

CO*  =  0.007.  CO  =  0.0044. 

Valeur  du  calorimètre  =  2,417  calories. 

Élévation  de  température  du  bain  2°,  166. 

2°,166  à    2.177  calories 
Hydrogène.    .....  0.009    à  34.500 

Oxyde  de  carbone.   .  .  0.0044  à    2.403 
Carbone 0.0709  à    8.080 

Total  des  calories  pour  0«r15164  de  substance.   . 

Calories  pour  l'unité  de  poids  :  9.083. 


4.585cal 

31 

10 

65 
4.691ea»- 


(1)  Par  suite  d'une  erreur,  on  n'avait  introduit  dans  le  calorimètre,  que 
1  k.  555  d'eau  au  lieu  de  2  kilogrammes. 
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0^,5558  4e  substance  ont  donna  : 

O^.OOôS  de  cendres. 

0^,5500  de  substance  sans  cendres. 

Carbone  non  brûlé  —  0«r,0185. 

Eau,  0.0089  H  —  0.0004. 

CO*  0.1277  CO  — 0.0812. 

Valeur  du  calorimètre  :  2117. 

Élévation  de  température  du  bain  2",208. 

2°,208  à    2.417  calories    =  4.668»1 

Hydrogène 0.0004  à  84.500        »  =  44 

Oxyde  de  carbone  .   .  .  0.0812  à    8.403        •  =        195 

Carbone 0.0185  à    8,080        •  =       149 

Total  des  calories  pour  0.65ÛQ  de  substance,  ....  6.031°* 

Calories  pour  l'unité  de  poids  :  9.129. 

1*  expérience,  ,   •  .   ,  ♦ 9,181 

2e  expérience ,   .   .  .  f  .  9.083 

8e  expérience. 9-129 

Moyenne.   .,.,•• 9.111 

Le  calcul  de  la  chaleur  de  combustion,  d'après  la  composition 
élémentaire  de  la  houille,  donne  les  résultats  suivants  (1)  : 

Carbone  .   .  89.92  à    8.080  calories    =  7265.5 

Hydrogène.    4.18  à  34,600        »          •=  1448,1 

Soufre.   .   .     1.00  à    2.200        »          =  2g. Q 

Total  des  calories  additionnées,  ^  .   .   ,   .   .   .  8129.6 

A  déduire  selon  Dulong  :  0.397  =  0,49  d'hy- 
drogène à  34.500  calories.    ...... 169.0 

Total  des  calories  d'après  la  formule  4e  Dulong.  8560.6 

L'expérience  donne. donc  un  excédent  de  382  calories  qu  de 
4.3  0/0  sur  l'addition  de  la  chaleur  de  combustion  des  éléments, 
»  et  de  551  calories  ou  de  6.3  0/0  sur  la  chaleur  de  combustion 
calculée  suivant  la  formule  de  Dulong,  Ce  résultat  concorde  avec 
ceux  que  nous  avons  obtenus  il  y  a  quelques  années,  M.  Meunier- 
Dollfus  et  moi. 

Toujours  nous  avons  trouvé  pour  la  chaleur  dq  combustion  des 
houilles  que  nous  avons  essayées,  un  nombre  de  calories  supé- 

(1)  Dans  nos  expériences  anciennes,  M.  Meunier-Dollfus  et  moi  nous  ne 
nuisions  pas  intervenir  le  calcul  de  la  chaleur  de  combustion  du  soufre  ee  qui 
du  reste,  ne  modifie  pas  les  résultats  d'un*  manière  sensibl*. 
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rieur  au  résultat  donné  par  le  calcul  selon  la  formule  de  Dulong 
et  presque  toujours  supérieur  aussi  (sauf  pour  deshouilles  russes 
du  bassin  de  Donetz)  à  l'addition  de  la  chaleur  de  combustion  du 
carbone  et  de  l'hydrogène. 

La  houille  d'Altendorf  offre  cependant  cela  de  particulier,  que, 
rentrant  par  ses  propriétés  générales  dans  la  classe  des  houilles 
grasses  à  courte  flamme,  elle  se  range  dans  là  classe  des  houilles 
grasses  proprement  dites  par  sa  chaleur  de  combustion.  Elle 
occupe  une  place  qui  s'étend  à  la  troisième  et  à  la  quatrième 
classe  du  tableau  de  Gruner.  En  présence  d'exemples  pareils,  il 
faut  reconnaître  que  le  classement  des  houilles  suivant  leurs 
qualités  combustibles  ne  correspond  pas  toujours  à  leur  compo- 
sition ni  élémentaire  ni  immédiate.  La  houille  d'Altendorf  par  la 
proportion  de  carbone  fixe  qu'elle  renferme  appartiendrait  aux 
houilles  maigres  de  Gruner  (82  à  90  0/0  de  carbone  fixe)  ;  par  la 
nature  de  son  coke,  aux  houilles  grasses  à  courte  flamme  et  par 
sa  chaleur  de  combustion  aux  houilles  grasses  proprement  dites 
(8,800  calories  à  9,300). 

Des  expériences  faites  sous  un  générateur  à  vapeur  à  foyer 
extérieur  suivi  d'un  réchauffeur  Green,  le  même  que  celui  des 
expériences  que  j'ai  faites  en  1869  avec  M.  Meunier-Dollfus,  ont 
donné  les  résultats  suivants,  comparés  avec  ceux  de  la  houille  de 
Ronchamp  : 

Ronchamp  Huhr 

m»  1^85 

Calories  dans  la  vapeur 63.6  67.3 

Chaleur  de  ga*  de  la  combustion  ...  5.1  5.4 

Vapeur  d'eau  dans  ces  gaz-calories.   .  8.0  3.1 

Gaa  combustible-calories 4.9  2. 7 

Noir  <te  fw»4e,  calories  ,...,,•  J^4  0.4 

77.0  78.9 

Calories  non  retrouvées  .......      23.0  21.1 

100.0  100.0 

Chaleur  de  combustion,  , 9.117  19.111 

Rendement  de  la  houille  pure  en  eau 
réduite  à  0°  et  portée  à  151°, 91.16  91.41 

Le  rendement  dç  la  houille  de  la  Ruhr  est  supérieur  de  0l,25. 
ou  de  %  \l%  0/0  environ  quoique  sa  chaleur  de  oombustion  ne 
soit  pas  supérieure  à  celle  de  Ronchamp,  parce  que  depuis  1869 
la  surface  de  chauffe  des  réchauffeurs  a  été  portée  de  71  à 
96  mètres  carrés  et  que  le  rendement  de  la  chaudière  s'est 
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améliorée  d'autant.  L'alimentation  d'air  a  pu  être  augmentée 
sans  que  les  calories  emportées  dans  la  cheminée  par  les  gaz  de 
la  combustion  s'en  soient  sensiblement  augmentées,  tandis  que  la 
proportion  des  gaz  combustibles  est  tombée  de  près  de  moitié. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  la  distribution  du  calorique 
provenant  de  la  combustion  de  la  houille  sous  une  chaudière  à 
vapeur  du  système  généralement  adopté  en  Alsace  se  fait  de 
telle  manière  que,  conformément  aux  résultats  que  j'avais  obtenus 
eu  1869  avec  M.  Meunier-Dollfus,  un  quart  à  un  cinquième  des 
calories  se  perd  (sans  doute,  par  rayonnement)  dans  les  sur- 
faces enveloppantes. 

Quelques  observations  relatives  à  la  constitution  externe  des 
aiauminoïdes  et  à  leurs  transformations;  par  H.  A.  GAUTIER  (1). 


Les  matières  albuminoïdes  sont  des  corps  à  poids  moléculaire 
très  élevé  renfermant  tous  carbone,  hydrogène,  oxygène,  azote 
et  soufre,  et  qui,  sous  l'influence  des  agents  d'hydratation  les 
plus  divers,  se  dédoublent  en  acide  carbonique,  ammoniaque, 
acides-alcalis  multiples  et  noyau  appartenant  à  une  série  cyclique 
hexagonale. 

L'existence  de  ce  noyau  dans  les  produits  qui  dérivent  de  l'hy- 
dratation ou  de  l'oxydation  des  albuminoïdes  est  constante.  D'une 
part,  sous  l'influence  de  l'eau  aidée  des  alcalis  ou  «des  acides, 
tous  les  auteurs  ont  depuis  longtemps  signalé  la  tyrosine  qui  se 
rencontre  également  dans  les  produits  de  la  digestion  des  ma- 
tières protéiques;  de  l'autre,  j'ai  observé  la  formation,  sous 
l'influence  de  l'eau  agissant  vers  200°,  de  bases  pyridiques  et 
hydropyridiques  que  j'avais  signalées  déjà  dans  les  produits 
de  la  fermentation  bactérienne  des  mêmes  substances.  Enfin  des 
corps  analogues  à  la  xanthine  et  à  l'hypoxanthine,  appartenant 
d'après  moi  à  une  série  hexagonale  pouvant  se  rattacher  à  la 
série  pyridique,  ont  été  signalés  en  particulier  dans  la  décom- 
position des  albuminoïdes  par  les  acides  étendus  et  parmi  les 
produits  de  leurs  transformations  au  sein  des  cellules. 

L'existence  de  ce  noyau  hexagonal  étant  donc  constante  dans 
ces  corps  est  par  conséquent  caractéristique  de  cette  famille, 
et  toute  définition  complète  des  albuminoïdes  doit  donc  en 
tenir  compte.  On  ne  saurait  dire  simplement,  avec  M.  Grimaux  : 
«  Les  matières  albuminoïdes  sont  des  colloïdes  azotés  se  dédou- 

(1)  La  réponse  de  M.  Grimaux  paraîtra  dans  le  numéro  du  5  juillet. 
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«  blant  par  hydratation  en  acide  carbonique,  ammoniaque  et 
c  acides  amidés.  »  (Revue  scientifique,  18  avril  1855,  p.  495.) 
Cette  définition  me  paraît  inexacte  et  incomplète.  D'une  part, 
en  effet,  les  matières  albuminoïdes  ne  sont  pas  toutes  colloïdales  : 
l'hémoglobine,  la  caséine  de  la  noix  de  Para,  la  matière  pro- 
téique  cristalline  découverte  par  Cohn  dans  la  pellicule  des 
pommes  de  terre,  la  vitelline  de  certains  œufs  de  poisson  d'après 
Fremy  et  Valenciennes,  Paleurone,  etc.,  sont  cristallisables.  De 
l'autre,  la  définition  de  M.  Grimaux  ne  tient  pas  compte  de  ce 
fait  constant  dans  les  dédoublements  des  albuminoïdes  :  l'existence 
d'un  noyau  cyclique  uni  à  des  radicaux  dérivés  des  acides  amidés. 
La  définition  de  M.  Grimaux  s'appliquerait  également  à  beaucoup 
d'uréides. 

Du  reste,  ce  n'est  point  de  la  constitution  intime  du  groupe 
albuminoïde  que  je  veux  parler  aujourd'hui  tout  particulièrement, 
mais  bien  plutôt  de  la  constitution  de  ces  substances  considérées 
dans  l'état  où  elles  fonctionnent  dans  nos  organes.  Dans  ces  com- 
posés complexes,  aptes  aux  transformations  et  isoméries  les  plus 
diverses,  existe  le  groupe  albuminoïde  spécifique  que  nous  ve 
nons  de  définir  plus  haut,  mais  autour  de  lui  sont  venus  se 
rattacher  dans  des  proportions  diverses,  l'eau,  les  sels  minéraux, 
et  peut-être  les  gaz. 

'  Les  modifications  de  la  molécule  devenant  successivement 
soluble  ou  insoluble  ou  paraissant  se  transformer  dans  des  varié- 
tés nouvelles  que  précipitent  ou  non  divers  sels,  tiennent,  suivant 
nous,  aux  variations  qui  ont  lieu  dans  les  copules  minérales 
surajoutées,  pour  ainsi  dire,  à  la  molécule  albuminoïde  essen- 
tielle, en  même  temps  qu'aux  transformations,  déshydratations 
et  polymérisations  dont  la  partie  proléique  de  la  molécule  est  le 
siège.  Mais  je  ne  pense  pas,  comme  le  croit  M.  Grimaux,  que  ces 
désydratations  suffisent  à  expliquer  ces  isoméries. 

Et  d'abord  la  réalité  de  cette  union  instable  de  l'albuminoïde 
avec  les  sels  et  l'eau  est  facile  à  démontrer.  Que  l'on  prépare 
de  l'albumine  pure  par  la  méthode  de  Wurtz  (albuminate  de 
plomb  et  acide  carbonique)  ou  par  l'une  de  celles  que  j'ai  indi- 
quées (albuminate  de  plomb  soluble  précipité  par  l'albumine, 
décomposition  du  précipité  par  CO2  et  enlèvement  de  Pb  par 
noir  animal  ;  on  dialyse  des  solutions  albumineuses  prolongées 
en  présence  de  CAzH),  on  trouve  toujours  une  même  proportion 
de  cendres  (de  0*r,42  à  0*r,50  pour  cent  d'albumine  sèche,  quelle 
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que  aoit  la  méthode  de  préparation.  J'ai  observa  que  ces  cen-  * 
dres  sont  en  très  grande  partie  composées  dans  le  cas  de  l'al- 
bumine d'œuf,  de  phosphate  de  chaux  et  d'un  peu  de  chlorure 
et  de  sulfate  de  sodium. 

Les  variations  dans  la  nature  et  la  proportion  des  matièreB 
minérales  et  de  l'eau  unies  à  la  matière  protéique  sont,  disions- 
nous,  une  cause  importante  de  leurs  transformations,  et  en  par- 
ticulier de  leur  solubilité  et  de  leur  insolubilité,  et  l'on  ne  sau- 
rait expliquer  complètement  le  phénomène  de  la  coagulation  en 
présence  des  acides  par  une  simple  déshydratation  de  ces  subs- 
tances. 

Les  transformations  qui  dans  ces  corps  résultent  des  variations 
des  matières  minérales  sont  évidentes.  Tout  le  monde  sait  quO 
si  Ton  ajoute  une  faible  quantité  d'acide  acétique  ou  lactique  à 
une  solution  de  caséine,  celle-ci  se  coagule  dès  que  l'alcalinité  de 
la  liqueur  disparait,  c'est-à-dire  dès  que  le  caséate  alcalin  est  dé- 
composé. De  même  il  est  remarquable  que  lorsqu'on  coagule  par 
la  chaleur  une  solution  de  blanc  d'œuf,  l'alcalinité  de  la  liqueur 
augmente  après  cette  coagulation.  D'après  mes  expériences, 
100  grammes  d'albumine  abandonnent  en  se  coagulant  une  quan- 
tité de  sels  alcalins  qui  saturent  lffr,53  de  SO*H*.  Ceci  nous  in- 
dique que  les  sels  alcalins  auxquels  l'albumine  soluble  était  unie 
sont  passés  dans  la  liqueur.  Ces  sels  sont  faciles  à  déterminer* 
Nous  avons  vu  plus  haut  que  l'incinération  de  l'albumine  aci- 
dulée d'acide  acétique  et  dialysée  laissait  encore  un  demi  0/0 
d'un  mélange  de  phosphate  de  chaux,  de  sel  marin  et  de  sul- 
fate de  sodium.  Cette  albumine  était  donc  unie  à  ces  sels  ou  plu- 
tôt, comme  nous  le  verrons,  au  phosphate  de  soude  et  au  chlorure 
et  sulfate  de  calcium  qui ,  dans  l'incinération ,  ont  donné  du 
phosphate  de  chaux  et  du  sel  marin  par  double  décomposition. 

Dans  le  fait  de  la  coagulation  de  la  caséine  par  un  acide,  ou 
de  l'albumine  par  la  chaleur,  il  y  a  donc  perte  ou  un  échange 
de  matières  minérales,  en  même  temps  que  passage  de  ces  subs- 
tances à  la  modification  insoluble  ;  il  est  vrai  aussi  que  l'albu- 
mine elle-même  s'est  modifiée  par  déshydratation  et  polyméri- 
sation ainsi  que  nous  le  verrons  plus  bas. 

Je  puis  encore  rappeler  pour  démontrer  l'influence  des  sels 
sur  les  albuminoïdes,  une  expérience  qui  date  de  1874  (Cornpt. 
rond.  Acad.  se,  t.  19,  p.  227).  Je  dissous  de  la  fibrine  de 
sang  de  bœuf  dans  une  solution  de  sel  marin  au  10e  que  je 
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soumet*  ensuite  à  la  dialyse  en  présence  d'un  peu  d'acide  eyanhy- 
drique.  Le  sel  marin  en  eftbès  disparaît,  et  j'obtiens  une  solution 
neutre  qu'on  peut  concentrer  à  50°  et  qui  jouit  alors  de  la  plupart 
des  propriétés  de  l'albumine  :  la  chaleur  la  coagule*  l'acide  aoéti- 
qtie  ae  la  précipite  pas.  En  même  temps  les  sels  de  chaux  solubles 
apparaissent  dans  la  liqueur  dialysée,  déplacés  sans  doute  pa» 
le  sel  Malin  durant  cette  transformation  de  la  fibrine  en  albumine. 
Les  modifications  subies  par  les  albuminoïdes  sous  l'in-* 
ftuence  de  la  chaleur*  des  sels,  des  acides,  ne  sauraient  donc  s'ex* 
pliquer  par  de  simples  déshydratations  qui  auraient  pour  effet 
de  souder  plusieurs  molécules  entre  elles  et  qui  résulteraient  soit 
de  l'élévation  de  là  température,  Soit  de  Faction  déshydratante 
des  Bals: 

«  Lés  sete,  dit  M.  Griirtaux,  favorisent  la  coagulation  en  agis** 

*  saut  comme  déshvdratants . . . .  Gomme  les  colloïdes  azotés. 
«  albumine  et  colloïde  amidobenzoïque ,   ont  leur  coagulatioA 

*  entravée  ou  retardée  pâi*  la  dilution,  nous  pouvons  les  rappro* 
«c  cher  de  l'hydrate  féerique  et  de  la  silice  et  admettre  également 
«  que  leur  pectlsatioiî  est  due  â  une  déshydratation.  *  (Compt. 
«  rétîlîii  Acad.  se,  t.  #ftf,  p.  1579-1580.) 

Je  pense  que  l'influence  qu'a  la  dilution  poui*  s'opposer  à  la 
Coagulation  des  albuminoïdes  ne  saurait  s'appliquer  par  la  dimi- 
nution dti  pouvoir  déshydratant  des  sels,  à  mesure  qu'on  les 
étend.  Eh  voici  une  preuve  assez  frappante  : 

Je  prends  de  l'albumine  d'œuf  frais  que  j'additionne  de  10  vo* 
lûmes  d'ëâu.  Ceci  fait,  je  concentre  de  nouveau  soit  à  45°daftô  le 
vide,  soit  plutôt  au  moyen  de  mélanges  réfrigérants,  de  façoil  à 
enlever  à  cette  solution  l'eau  qui  a  été  ajoutée  et  revenii*  âti 
volume  primitif  de  l'albumine .  Ainsi  préparée,  cette  dissolution 
d'albumine  contient  à  peu  près  la  même  quantité  relative  deô 
matières  organiques  d'eau  et  de  sels  qu'auparavant,  mais  le  Mî 
d'avoir  été  diluée,  puis  concentrée,  â  complètement  modifié  les 

propriétés  do  l'albumine  primitive  : 

Elle  est,  comme  le  blanc  d'œuf,  légèrement  alcaline,  mous- 
seuse*  etc.,  mais  elle  ne  se  coagule  plus  par  la  chaleur, 

Ott  peut  l'àciduler|d*acide  nitrique  faible  sans  qu'elle  se  trouble 
sensiblement  ;  mais  si  l'on  secoue  cette  solution,  le  trouble  aug«* 
mante  rapidement,  et  la  liqueur  continue  à  précipiter  lentement; 
au  bout  de  5  jours  la  précipitation  n'est  pas  encore  complète. 

JL'fc&diiteatien  par  l'aeiée  acétique  n'y  produit  aucun  trouble. 


600      MÉMOIRES   PRESENTES   A   LA   SOCIETE  CHIMIQUE. 

Si  dans  cette  liqueur  albumineuse  ïncoagulable,  on  fait  passer 
quelques  bulles  d'acide  carbonique,  elle  devient  aussitôt  coagu- 
lable  par  la  chaleur. 

Il  en  est  de  môme  si  Ton  y  verse  quelques  gouttes  de  chlo- 
rure de  calcium,  ou  de  sulfate  de  chaux,  mais  elle  est  insensible 
aux  sels  de  soude,  de  potasse  ou  de  magnésie. 

Si  après  avoir  chauffé  la  liqueur  albumineuse  incoagulable  pri- 
mitive, on  la  laisse  refroidir,  elle  devient  coagulable  à  froid  par 
les  acides  les  plus  faibles,  l'acide  carbonique,  l'acide  acétique. 
Un  faible  excès  de  ce  dernier  redissout  le  coagulum. 

Gomment  s'expliquer  dans  la  théorie  de  M.  Grimaux  cette 
transformation  profonde  de  l'albumine  de  l'œuf  par  la  simple 
dilution  suivie  d'une  concentration  égale  et  inverse.  D'après  lui 
«  la  coagulation  est  déterminée  par  r action  des  sels,  et  dépend 
«  d'un  rapport  de  poids  entre  la  matière  coagulable  et  l'agent 
«  coagulant...  »  et  plus  loin  il  ajoute  :  c  Je  regarde  cette  pre- 
«  mière  conclusion  comme  très  importante  que  la  coagulation 
«  des  albuminoïdes  azotés  est  fonction  tout  à  la  fois  du  rapport 
«  de  l'eau,  des  sels  dissous  et  de  la  matière  coagulable  »  (Gri- 
maux, Revue  scientifique ,  16  avril  1885,  p.  496).  —  Dan6  les 
expériences  que  je  rapporte,  ces  proportions  d'eau,  de  sels  et 
de  matière  coagulable  sont  restées  à  peu  près  les  mêmes;  on  a 
dilué  l'albumine  pour  la  concentrer  ensuite  par  congélation  et 
la  réduire  au  volume  primitif,  et  cependant  la  propriété  de  se 
coaguler  a  disparu  de  cette  liqueur. 

Expliquera-t-on  davantage  par  une  déshydratation  l'action  du 
gaz  carbonique  qui  donne  à  cette  albumine  incoagulable  la  pro- 
priété de  coaguler  à  chaud,  ou  celle  de  l'acide  acétique  lors- 
qu'on coagule  la  caséine?  Expliquera-t-on  l'action  des  sels  de 
chaux  qui  font  coaguler  la  liqueur,  alors  que  ceux  de  magnésie 
restent  impuissants? 

N'est-il  pas  plus  naturel  de  dire  que  ces  agents  contribuent 
à  modifier  surtout  la  nature  des  sels  minéraux,  ou  des  alcalis 
attachés  à  l'albuminoïde  ? 

L'albumine  soluble  d'œuf  est  constituée  par  le  corps  albumi- 
noïde  proprement  dit  uni  au  phosphate  de  soude  et  au  chlorure 
et  sulfate  de  calcium.  En  effet  ces  cendres  donnent  d'une  façon 
constante  du  chlorure  de  sodium  et  du  phosphate  et  du  sultate 
de  chaux . 
.    Que,  l'on  vienne  à  chauffer  cette  albumine  soluMeea  présence 
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surtout  de  l'acide  carbonique  et  dans  un  milieu  où  existent  des 
sels  de  chaux,  il  se  fera  une  double  décomposition  entre  ces  sels 
et  le  phosphate  de  soude  faiblement  retenu  par  le  noyau.  Il  en 
résultera  des  phosphates  de  chaux  et  du  bicarbonate  de  soude 
qui  entrera  en  dissolution.  L'albumine  coagulée  sera  donc  une 
combinaison  de  l'albumine  au  phosphate  de  calcium,  et  la  liqueur 
devra  devenir  alcaline  après  cette  coagulation.  G* est  ce  que  con- 
firme l'expérience. 

S'il  en  est  ainsi,  l'addition  de  chlorure  ou  de  sulfate  de  calcium  à 
l'albumine  devenue  incoagulable  par  la  dilution,  devra  lui  rendre 
sa  coagulabilité,  le  sel  de  calcium  ajouté  faisant  double  décom- 
position avec  le  phosphate  de  soude.  Mais  dans  ce  second  cas,  la 
liqueur  devra  conserver  sa  réaction  primitive  ou  s'alcaliniser 
bien  plus  faiblement  que  dans  le  premier  cas  ;  c'est  ce  que  j'ai 
observé,  en  effet,  par  l'expérience. 

Tout  en  accordant  une  grande  influence  à  ces  dédoublements 
et  doubles  décompositions  qui  se  passent  aux  dépens  des  satel- 
lites salins  de  la  molécule,  je  suis  loin  de  penser  que  les  hydra- 
tations et  déshydratations  qui  peuvent  s'y  accomplir  simulta- 
nément ou  séparément,  ne  prennent  pas  eux  aussi  part  à  ses  chan- 
gements d'états  isomériques.  Bien  plus,  je  crois  que  dans  nos 
humeurs  et  nos  tissus,  ces  albuminoïdes  existent  à  l'état  d'hy- 
drates de  composition  presque  indéfiniment  variable  avec  la  nature 
des  cellules,  la  température  et  la  proportion  des  sels  ambiants. 
Ici  je  me  rencontre  avec  M.  Grimaux.  Mais,  déjà  en  1873, 
j'avais  clairement  exprimé  cette  pensée  dans  les  lignes  suivantes 
que  j'extrais  de  mon  Traité  de  chimie  physiologique,  t.  f ,  p.  240. 

«  Les  matières  albuminoïdes  perdent  en  se  coagulant  une 
«c  partie  de  la  base  qui  les  maintenait  en  dissolution  à  l'état  de 
c  sels  solubles,  et  certainement  aussi  une  portion  de  cette  eau 
«  de  constitution  à  laquelle  elles  sont  unies  dans  les  organismes 
«  végétaux  ou  animaux.  La  solution  des  matières  albuminoïdes 
«  peut  être  en  effet  comparée  à  celle  d'un  sel  minéral  apte  à  cris- 
«c  ta  User  avec  plusieurs  molécules  d'eau.  Lorsque  après  les  avoir 
«  desséchées  sans  les  altérer,  on  les  met  en  contact  avec  ce  li- 
«  quide,  elles  s'y  gonflent,  et  en  absorbent  une  grande  quan- 
«  tité  (1).  Les  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  diminuent  beau- 
«  coup  cette  propriété,  et  ïod  peut  s'expliquer  dès  lors  comment 

(1)  Du  reste,  l'albumine  parfaitement  desséchée  à  60*  dans  le  vide  perd 
encore  4  à  5  •/•  d'eau  quand  on  la  dessèche  ensuite  à  111*  (Wurtz). 
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«  ils  agissent  dans  les  solutions  des  tnalièPOë  alhtttninôîdeë  qtflh 
t  précipitent  en  modifiant  sans  doute  les  états  d hydratation  qui 
«  ces  substances  sont  aptes  à  subir.,.  Ces  divers  faite  noua  nioii* 
«  trent  que  les  substances  albuminoïdes,  telles  qu'elles  fonction* 
«  nent  dans  l'économie,  existent  chacune  dans  un  état  spétiil 
«  d'hydratation,  apte  à  se  modifier  sans  doute  très  rapidement  et 
«  sans  cesse  sous  l'influence  des  variations  subies  par  le  poids 
«  des  divers  sels  minéraux  dissous  dans  les  humeurs,  te  plasma 
«  ou  les  tissus.  » 

Réciproquement,  et  en  sens  inverse,  je  comparais  plus  loiâ 
(p.  244)  le  dédoublement  des  albuminoïdes  en  syntônine  et  paptoife 
dans  la  première  phase  de  la  digestion  à  Ufle  véritable  saponifi* 
cation,  et  voici  eii  quels  termes  : 

*  Lés  syntonines  nous  paraissent  être  l'un  dëé  termes  du  dé- 
«  doublement  que  les  acides  et  lés  bases  font  subir  à  la  flitilé* 
«  culé  protéique,  l'autre  terme  restant  en  dissolution  aprêa  la 
«  saturation  de  la  liqueur.  Ce  dédoublement  semblerait  être  tfnâ* 
c  logUe  ô  une  saponification  et  résulter  de  la  fixation  dune  ou 
«  plusieurs  molécules  d[eau  sur  la  matière  albtiminoïdè.  » 

On  n'en  est  plus  aujourd'hui  â  donner  ces  changements,  et 
ces  vafiaiions  multiples  des  molécules  albuminoïdes,  pas  plus 
que  leur  propriété  de  se  coaguler,  lorsqu'elle  a  lieu,  cortime  ca- 
ractéristiques et  propres  à  Cescorpg.  Trois  ordres  de  différences 
seulement  séparent  cette  grande  classe  de  composés  de  toute* 
les  autres  : 

l*  Leur*  poids  moléculaire  très  élevé  et  leur  composition  en 
carbone,  hydrogène,  aaote,  oxygène  et  soufre,  Comprise  dans  dôê 
limites  assez  étroites  pour  que  les  rapports  de  poids  entra  cha- 
cun de  leuts  éléments  soient  peu  variables  ; 

2?  Leurs  dédoublements  par  hydratation  en  âcideô-alCôols  mul- 
tiples, noyau  cyclique  hexagonal,  acide  Carbonique  et  ariittid- 
nlaque  dans  les  proportions  de  l'urée  et  de  l'oxamidë  ; 

3°  Leurs  transformations  multiples  en  variétés,  sottiBle»  et 
insolubles,  coagulables  ou  non  sous  l'influence  de  la  chalettf  et 
des  acides  par  perte  ou  acquisition  de  sete  divers,  d'ëàu  et  peut- 
être  de  gaz. 

Sltr  un  méthjrlbenzoyle  nft***ehl*ré  %  par  M.  Henri  &MJTKB.. 

Depuis  la  découverte  du  méthylbenzoyle  par  M*  Friedel,  on  a 
isolé  deux  dérivés  chlorés  dt>  o©Uô  substance  :  et  sont  toi  fuéthyl- 
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benzoyles  mono-  et  bichloré.  Dans  ces  deux  produits,  la  substi- 
tution du  chlore  a  eu  lieu  dans  la  chaîne  ;  tous  deux  soumis  à 
l'oxydation  donnent  naissance  à  de  l'acide  benzoïque  et  non  à  des 
acides  benzoïques  chlorés . 

J'ai  entrepris  l'étude  de  quelques-uns  des  autres  produits  de 
substitution  que  laisse  prévoir  la  théorie,  et  je  me  suis  d'abord 
adressé  à  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  chlorure  de  phényle 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

Après  plusieurs  essais,  je  me  suis  arrêté  au  mode  suivant  de 
préparation.  On  introduit  dans  un  ballon  communiquant  avec  un 
réfrigérant  ascendant  800  grammes  de  G6H5Cl,  160  grammes,  de 
C2H3OCl  et  50  grammes  de  A12C16;  afin  d'éviter  les  pertes  dç. 
C2H3OGl,  le  réfrigérant  était  terminé  par  un  serpentin  ascendant 
entouré  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin» 

On  chauffe  légèrement  pour  déterminer  la  réaction  qui  se  con- 
tinue ensuite  d'elle-même  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  oontinuer 
à  chauffer,  et  lorsqu'elle  se  ralentit  on  ajoute  Àl2Gl6  par  petites 
portions.  La  température  du  mélange  reste  voisine  de  50  ou  60°. 

Une  fois  la  réaction  terminée,  on  traite  par  l'eau,  on  décante  et 
on  sèche  sur  CaGl2.  En  soumettant  ce  liquide  à  la  distillation,  on 
recueille  d'abord  l'excès  de  chlorure  de  phényle  que  l'on  avait 
mis  pour  éviter  la  production  de  dérivés  polysubstituést  puis, 
entre  225  et  285°,  120  grammes  d'un  liquide  chloré  qui  se  prend 
en  masse  par  refroidissement  dans  GH3G1.  On  filtre  à  la  trompe, 
et  le  liquide  ainsi  séparé,  soumis  de  nouveau  au  froid  donne  des 
cristaux  que  l'on  sépare  de  la  même  manière.  En  répétant  cette 
opération  un  certain  nombre  de  fois  on  obtient  finalement  environ 
20  grammes  d'une  huile  qui  se  prend  bien  en  masse  dans  GH3G1, 
mais  qui  redevient  liquide  à  la  température  du  laboratoire.  Les 
cristaux  obtenus  dans  ces  filtrations  successives  ayant  tous  le 
même  point  de  fusion  ont  été  réunis  et  comprimés.  En  les  sou- 
mettant à  la  distillation,  on  obtient  environ  90  grammes  d'un  pro- 
duit bouillant  à  230-231°  qui  a  donné  à  l'analyse  les  nombres 
suivants  : 

I.  —  Matière  employée 0^,259 

Gaz  carbonique  obtenu 0    ,690 

Eau 0    ,142 

II.  —  Matière  employée 0    ,â09 

Gaz  carbonique 0    ,701 


D'où  en  centièmes  : 

I 

II 

III 

C           62,12 

61,86 

» 

H             4,80 

4,71 

n 

Cl 

n 

22,9 
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III.  —  Matière  employée 0**,2030 

Gaz  carbonique 0    ,1885 

Théorie 
pour  C6H4CIC0CH* 

62,13 

4,55 

22,97 

La  densité  de  vapeur  prise  par  le  procédé  de  M.  V.  Meyer 
dans  la  vapeur  de  diphénylamine  a  été  trouvée  égale  à  5.325,  la 
théorie  indiquant  5.345. 

Le  corps  ainsi  obtenu  présente  donc  bien  la  composition  d'un 
méthylbenzoyle  monochloré. 

Pour  déterminer  la  position  du  chlore  par  rapport  au  groupe 
acétyle,  j'ai  soumis  le  produit  à  Tévaporation  ;  10  grammes  du 
produit  solide  ont  été  introduits  dans  un  ballon  avec  1,200  centi- 
mètres cubes  d'une  dissolution  formée  de  20  grammes  MnCHK, 
5  grammes  KOH,  1,000  grammes  H*0.  Après  vingt  minutes 
d'ébullition  au  réfrigérant  ascendant,  la  liqueur  était  décolorée. 
On  a  filtré  pour  séparer  l'oxyde  de  manganèse,  réduit  le  volume 
au  quart  par  évgporation  et  précipité  par  HC1.  On  obtient  ainsi 
une  masse  blanche  d'un  acide  chloré  qui,  lavé,  séché  et  sublimé 
fond  exactement  à  236°.  C'est  le  point  de  fusion  indiqué  par 
M.  Beilstein  pour  l'acide  para-chlorobenzoïque.  Ce  méthylbenzoyle 
chloré  appartient  donc  à  la  série  para. 

J'ai  voulu  vérifier  si  le  corps  purifié  comme  je  l'ai  dit  pins 
haut  ne  retenait  pas  une  petite  quantité  des  deux  autres  isomères. 
S'il  contient  des  dérivés  orlho  et  meta,  comme  les  acides  corres- 
pondants sont  plus  solubles  que  l'acide  parachlorobenzoïque,  on 
doit  en  trouver  dans  la  liqueur  filtrée.  Afin  d'éviter  les  entraîne- 
ments possibles,  par  la  vapeur  d'eau  on  a  neutralisé  le  liquide 
par  KOH,  évaporé  presque  à  sec,  repris  par  HGl  et  agité  avec  de 
l'éther  qui  par  évaporation  a  abandonné  une  matière  acide  que 
l'on  a  purifiée  en  la  dissolvant  de  nouveau  dans  KOH  et  repréci- 
pitant par  HC1.  On  en  a  sublimé  une  partie  et  on  a  trouvé  229° 
pour  son  point  de  fusion  ;  le  dérivé  ortho  fond  à  137°,  le  meta  à 
152°,  le  para  à  236°  ;  c'est  donc  encore  de  l'acide  parachloro- 
benzoïque, mais  retenant  probablement  une  petite  quantité  d'im- 
pureté. 

Le  méthylbenzoyle  parachloré  ainsi  obtenu  est  solide  à  la  tem- 
pérature ordinaire.    Il  fond  à  20°  en  un  liquide  incolore   très 
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réfringent  restant  facilement  en  surfusion»  Son  odeur  un  peu 
poivrée  rappelle  en  même  temps  celle  du  méthylbenzoyle. 
La  densité  du  liquide  à  la  température  de  20°  est  de  1.19. 

Presque  insoluble  dans  l'eau,  il  est  miscible  en  toutes  propor- 
tions à  l'alcool  et  à  l'éther. 

Semblable  au  méthylbenzoyle,  le  méthylbenzoyle  chloré  ne  se 
combine  pas  au  bisulfite  de  sodium. 

Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  vivement  sur  lui  ;  en  sou- 
mettant le  produit  à  la  distillation,  on  recueille  d'abord  de  Toxy- 
chlorure  de  phosphore  ;  le  liquide  restant  se  décompose  à  la 
distillation  ;  le  manque  de  produit  m'a  empêché  pour  le  moment 
de  poursuivre  l'étude  de  cette  réaction. 

Si  l'on  soumet  à  l'oxydation  à  froid  et  dans  les  mêmes  propor- 
tions le  méthylbenzoyle  parachloré  et  le  produit  liquide  prove- 
nant de  sa  purification  (probablement  formé  par  un  mélange  des 
trois  isomères),  on  remarque  que,  conformément  aux  faits  déjà 
connus  sur  l'oxydation  des  dérivés  bisubstitués  de  la  série  aroma- 
tique, c'est  la  liqueur  renfermant  exclusivement  le  dérivé  para 
qui  est  décolorée  la  première.  D'après  cela  j'avais  pensé  qu'en 
soumettant  le  produit  liquide  à  l'oxydation  au  moyen  d'une  quan- 
tité insuffisante  de  MnO*K,  le  dérivé  para  s' oxydant  le  premier, 
je  pourrais  peut-être  isoler  l'un  des  deux  autres  isomères. 

À  cet  effet  j'ai  pris  10  grammes  du  produit  liquide  et  je  les  ai 
traités  par  15  grammes  de  MnOK  en  solution  alcaline,  c'est-à- 
dire  par  une  quantité  de  MnOK  capable  d'en  oxyder  les  trois 
quarts.  Au  bout  de  douze  jours  la  liqueur  était  décolorée.  On  l'a 
agitée  avec  de  l'éther  pour  rassembler  l'huile  non  attaquée. 
Après  évaporation  de  ce  dissolvant,  le  liquide  restant  a  été  de 
nouveau  soumis  à  l'oxydation.  L'acide  obtenu  dans  cette  der- 
nière oxydation  fond  à  236°  ;  c'est  donc  encore  de  l'acide  para- 
chlorobenzoïque. 

Dans  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  chlorure  de  phényle 
à  une  température  voisine  de  50°,  il  ne  se  forme  donc  que  de 
très  faibles  quantités  des  dérivés  ortho  et  mêla. 

J'ai  cherché  si  la  température  aurait  quelque  influence  sur  la 
production  de  ces  isomères.  Pour  cela  j'ai  fait  distiller  le  chlo- 
rure d'acétyle  dans  un  mélange  de  Al*Cl6  et  de  C6H5G1  maintenu 
à  l'ébullition.  Dans  ces  conditions  le  rendement  total  est  diminué 
par  suite  des  pertes  inévitables  de  C*H*OGl  à  cette  température, 
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mais  la  proportion  du  dérivé  para  par  rapport  au  produit  restant 
liquide  est  sensiblement  la  même. 

On  peut  donc  dire  que  dans  l'action  du  chloruré  d'acétyle  sur 
le  chlorure  de  phényle  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  on 
obtient  presque  exclusivement  le  méthylbenfcoyle  parachloré. 
(Laboratoire  de  M.  Gai,  à  l'École  polytechnique), 
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Sur  l'oxydation  du  cuivuei  par  KM.  DEBRAY  et  J04MNIS  (1). 

Le  cuivre,  chauffé  à  l'air,  commence  à  s'oxyder  vers  850°. 
Depuis  cette  température  jusqu'au  point  de  fusion  de  l'or  environ, 
il  se  forme  exclusivement  de  l'oxyde  noir  CuO.  Au  delà,  l'oxyde 
se  dissout  et,  s'il  n'est  pas  trop  aggloméré,  s'il  est  resté  poreux, 
il  reprendra,  en  se  refroidissant,  l'oxygène  nécessaire  pour 
reformer  le  protoxyde  CuO.  11  convient  donc,  dans  les  dosages 
du  cuivre  à  l'état  de  CuO,  de  ne  pas  fondre  l'oxyde. 

Si  le  cuivre  en  très  grand  excès  est  chauffé  à  une  température 
modérée,  comme  dans  l'analyse  de  l'air,  tout  l'oxygène  est  ab- 
sorbé pour  former  CuO.  Une  très  haute  température,  dissociant 
CuO,  produit  de  l'oxydule.  L'excès  de  cuivre  s'oppose  à  toute 
perte  d'oxygène,  et  l'analyse  est  exacte. 

Dans  le  cas  où  la  quantité  d'oxygène  est  insuffisante  pour 
donner  CuO,  mais  suffisante  pour  donner  Cu*0,  on  peut  être 
encore  certain  de  réabsorber  tout  l'oxygène,  après  dissociation, 
car  l'oxydule  absorbe  ce  gaz  plus  facilement  encore  que  le  cuivre 
métallique,  comme  l'expérience  du  reste  l'a  prouvé,  ee  qui  fait 
qu'on  ne  peut  obtenir  l'oxydule  à  basse  température.  Mais  il  faut 
éviter  la  fusion  du  mélange  des  oxydes,  qui  n'offriraient  plus 
une  surface  suffisante.  p.  a». 

Skur  la  saturation  de  l'acide  phosphorlque  par  lés  vases  % 

par  M.  A.  JOL.Y  (3). 

On  peut  distinguer  si  une  ou  deux  atomicités  de  l'acide  phos- 
phorique  sont  saturées  par  les  bases  au  moyen  de  réactifs 
colorés, 

(i)  Comptes  rendus,  1884,  t.  90>  p.  688. 
r  (%}  Oom&êB  rendus,  1885,  t.  490,  p.  65. 
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U  orangé  Pôtrrier  »•  8,  ajouté  à  l'acide  phespherique  libre, 
donne  une  teinte  orangée  lorsqu'un  équivalent  de  base  a  été  ajouté. 

La  phtêléine  du  phénol  ne  donne  la  coloration  rouge  que  lorsque 
deux  atomicités  sont  saturées. 

Cette  réaction  a  lieu  également  en  présence  4'un  acide  mono- 
basique, comme  l'acide  chlorhydrique.  t  p.  a. 

Action  de  l'acide  borique  «or  quelques  réactifs  colorés  ; 

par  M.  A.  JOJLY  (1). 

L'acide  borique  n'exerçant  aucune  action  sur  l'orangé  Pofr- 
rier  n°8,  l'hélianthine,  etc.,  on  a  là  un  excellent  moyen  de  se 
faire,  avec  le  borax,  une  solution  alcaline  normale  dont  le  titre  se 
consomme  rigoureusement,  sans  altérer  le  vane  de  verre.  En 
effet,  dans  une  dissolution  de  borax,  l'acide  borique  est  déplacé 
par  un  acide  en  solution  qonuqle,  et  lorsque  le  déploiement  est 
complet,  la  teinte  jaune  vire  au  rouge.  p.  a, 

$qr  un  kydrat©  cristallisé  de  l'acida  pbosphorlque  t 

par  M.  A*  JOLI  (2), 

L'eau  mère,  d'où  s'est  déposé  l'acide  phosphorique  normal,  se 
solidifie  par  un  refroidissement  prolongé.  Les  nouveaux  cris- 
taux ainsi  formés  constituent  l'hydrate  Ph*0*,4H20,  Les  acides 
solides  du  commerce  renferment  des  proportions  variables  de  cet 
hydrate. 

des  cristaux  fondent  à  â7«.  p.  a. 

Température  de  solidification  de  l'azote,  du  protoxyde  de  car- 
feenet  du  uiaxTde  d'azote  et  du  nétliane*  par  11.  M.  OLS- 
««WWI  (3). 

Sous  la  pression  de  60  millimètres,  l'azote  se  solidifie  à  -<~  214°» 
La  pression  de  35  atmosphères  et  la  température  de  •—  146?  défi- 
nissent son  point  critique. 

L'oxyde  de  carbone  s'est  sodifié  à  «—  207°,  sous  la  pression 
de  100  millimètres. 

A  — .  $11°  et  sous  la  pression  de  4  millimètres*  rp^ygène  ne 

s'est  point  solidifié. 

Le  formène  commence  â  se  congeler  à  —  185°,8  sous  la  pres- 
sion de  80  millimètres. 

Le  bioxyde  d'azote  se  solidifie  à  —  167°,  sous  la  pression  de 
138  millimètres.  C'est  un  liquide  incolore.  pè  a. 

(1)  Comptes  rendus f  1885,  t.  MO,  p.  46B.  • 

(2)  Comptes  rendus,  1885,  t.  400,  p.  147. 

(3)  Comptes  rendus,  1885,  t.  IOO,  p.  956  et  940. 
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Sur  la  formation  do  l'hydroearbouate  de  magnésie  t 

par  M.  R.  ENGEL  (1). 

Les  explications  données  jusqu'à  présent  sur  la  formation  de 
ce  sel  par  double  décomposition  de  sels  neutres  sont  réfutées 
successivement  par  l'auteur,  qui  conclut  de  ses  expériences  que 
sa  production  est  due  à  la  décomposition  par  l'eau  du  carbonate 
COsMg,2H*0.  Cette  décomposition  est  limitée  à  basse  tempé- 
rature :  on  sait  que  dans  les  pharmacies  on  prépare  ce  produit  à 
chaud. 

Préparé  à  froid,  l'hydrocarbonate  de  magnésie  repasse  facile- 
ment à  l'état  de  carbonate,  soit  en  absorbant  l'acide  carbonique 
de  l'air,  soit  par  double  décomposition  avec  un  bicarbonate. 

p.  A. 

Détermination  de  quelques  poids  atomiques  $ 
par  H.  d.-D.  VAN  DER  PLAATS  (2). 

Carbone.  —  Du  graphite  purifié  était  brûlé  dans  l'oxygène  et 
l'acide  carbonique  pesé.  Les  mêmes  expériences  ont  été  faites 
avec  du  charbon  de  sucre  et  du  charbon  de  papier. 

C  =  12,0014— 12,0010-12,0018— 12,0031— 12,0053— 12,0045. 

Phosphore.  —  On  a  déterminé  le  poids  atomique  en  réduisant 
le  sulfate  d'argent  par  le  phosphore  (Ph  =  30,90  ou  30,97)  en 
analysant  le  phosphate  d'argent  (Ph  =  81,08  ou  30,95)  en  oxy- 
dant le  phosphore  dans  l'oxygène  à  faible  pression  (Ph  =  30,99 
ou  30,96). 

Étain.  —  La  réduction  de  SnO*  par  l'hydrogène  a  donné,  pour 
Sn,  des  nombres  oscillant  entre  118,01  et  118,14;  la  formation 
de  SnO3  en  oxydant  Sn  par  l'acide  azotique  a  fourni  les  nombres 
118,11  et  118,03. 

Zinc.  —  En  décomposant  SO*H2  par  Zn  et  mesurant  l'hydro- 
gène, on  trouve  65,14  —  65,18  —  65,21. 

Dans  ces  calculs  0  =  16  et  Ag  =  107,93.  p.  a. 

Nouveau  procédé  pour  duretr  le  plâtre  ;  par  H.  JUL.HE  (3). 

On  emploie  un  mélange  de  plâtre  et  de  1/6  de  chaux  grasse 
récemment  éteinte  et  tamisée.  Ce  mélange  est  gâché  et  appli- 
qué à  la  manière  ordinaire.  Quand  la  dessiccation  est  complète, 
on  imbibe  l'objet  avec  une  solution  presque  saturée  de  sulfate  de 

(1)  Comptes  rendus,  1885,  t.  ÎOO,  p.  911. 

(2)  Comptes  rendus,  1885,  t.  lOO,  p.  52. 

(3)  Comptes  rendus,  1885,  t.  lOO,  p.  797. 
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fer  ou  de  sulfate  de  zinc,  suivant  la  couleur  qu'on  veut  obtenir. 
Par  double  décomposition,  on  obtient  ainsi  un  mélange  de  sulfate 
et  d'oxyde  métallique  d'une  très  grande  dureté  et  d'une  résistance 
à  la  rupture  vingt  fois  plus  grande  que  celle  du  plâtre  ordi- 
naire. 

Il  importe  de  bien  dessécher  le  plâtre  avant  la  première  im- 
mersion, et  de  ne  faire  durer  celle-ci  que  deux  heures.  Les  sui- 
vantes pourront  durer  plus  longtemps. 

En  passant  de  l'huile  de  lin  cuite  à  la  surface  des  plaques 
préparées  au  fer,  on  obtient  un  aspect  d'acajou  assez  beau.  Cette 
préparation  peut  très  bien  convenir  à  la  confection  de  parquets 
coûtant  quatre  fois  moins  cher  que  les  parquets  de  chêne. 

p.  A. 

Mémoire  sur  l'extraction  des  métaux  précieux  dans  le  Hartz  ; 

par  H.  L.UU1TT  (1). 

Mémoire  sur  le  traitement  des  minerais  d'or  à  Zalathna 
(Transylvanie)  ;  par  M.  BE AUGEY  (2) . 

Nous  signalons  à  nos  lecteurs  ces  deux  importants  mémoires  (3). 
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Sur  la  séparation  de  l'alumine  et  du  sesquioxyde  de  fer  ; 

par  M.  P.  \IG\0\  (4). 

Cette  séparation  quantitative  se  fait  à  l'aide  d'une  solution  con- 
centrée de  triméthylamine  ajoutée  en  grand  excès.  On  filtre  après 
24  heures,  l'oxyde  de  fer  seul  reste  sur  le  filtre;  on  lave  à  la  tri- 
méthylamine. 

Ce  procédé  est  très  exact.  p.  a. 

Préparation  rapide  de  liqueurs  titrées  de  sulfure  de  carbone  t 

par  M.  Aeh.  LIY  ACHE  (5). 

On  obtient  une  sorte  d'émulsion  transparente  en  versant  dans 
une  solution  de  savon  (150  grammes  par  litre)  additionnée  de 
pétrole,  des  quantités  variables  do  sulfure  de  carbone,  pouvant 
s'élever  jusqu'à  200  grammes  par  litre.  Ce  corps  se  dissout  éga- 

(i)  et  (2)  Annales  des  mines,  huitième  série,  t.  6,    p.  393  et  p.  453. 

(3)  Les  Annales  des  mines  sont  déposées  à  la  bibliothèque  de  la  Société 
chimique. 

(4)  Comptes  rendus,  1885,  t.  tOO,  p.  638.   x 

(5)  .Comptes  rendus,  1884,  t.  »»,  p.  697. 

NOUV.  SÉR.,  T.    XLIII,  1885.   —   80C.    CIUM.  39 
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lement  dans  les  solutions  de  savons  résineux  additionnées  de  dis- 
solvants intermédiaires  (pétrole,  essence  de  térébenthine).  Ces 
liqueurs  ne  se  troublent  pas  par  addition  d'eau.  P.  a» 

Sur  quelques  réactions  du  sulfure  «le  carbone  êf  sur  la  solubl- 
lité  de  ce  corps  dans  l'eau  ;  par  MM.  G.  CHANCEL  et  F.  PAU* 
MENT1EM  (1).. 

On  admet,  d'après  Berzéiius,  qu'une  dissolution  alcaline,  en 
agissant  sur  le  sulfure  de  carbone,  donne  un  mélange  de  carbo- 
nate et  de  sUlfooarbonate. 

Les  auteurs  ont  observé  qu'avec  l'eau  de  baryte,  du  moins,  la 
réaction  ne  se  passe  pas  tout  à  fait  dans  ce  sens.  À  froid,  la 
réaction  est  lente,  il  se  forme  du  carbonate,  et  la  dissolution  sur- 
nageant est  d'un  beau  jaune.  Mais  si  Ton  chauffe  à  100°,  la  réac- 
tion est  très  nette  et  exclusivement,  suivant  l'équation  i 

GS2 + 2Ba02H2  =  CC^Ba  -f  BaS^  +  ITO . 

Le  sulfhydrate  de  sulfure  de  baryum  se  transformant  sous  l'in- 
fluence de  l'oxygène  en  hyposulfite  et  en  sulfate,  il  importe  de 
prendre  certaines  précautions  : 

La  liqueur  sulfocarbonique  (solution  de  CS*  dans  l'eau,  par 
exemple)  est  mélangée  avec  l'eau  de  baryte  dans  un  tube  rempli 
de  gaz  inerte,  puis,  le  tube  scellé  est  chauffé  à  100°  pendant 
quelques  heures.  Le  poids  du  précipité  recueilli  par  filtration 

indique  la  quantité  de  sulfure  de  carbone        ■    -■  =  — -. 

En  opérant  ainsi,  on  voit  qu'un  litre  d'eau  dissout  à 
3°,4  —  2  grammes, 
15°,8  —  1,81, 
80°,1  —  1,53, 
41«     _  1,05. 
Si  on  trace  la  courbe,  on  voit  que  le  coefficient  de  solubilité 
décroît  à  partir  de  30°,  pour  devenir-  nul  au  point  d'ébullilion  de 
CS*.  —  La  dissolution  de  sulfure  de  carbone  dans  l'eau  se  com- 
porte comme  une  dissolution  de  gaz  n'ayant  pas  d'action  chimique 
slir  le  dissolvant.  p.  a. 

Sur  les  composés  carbonés  combustibles  existant  dans  i'air 
atmosphérique  ;  par  MM.  A.  MUNTZ  et  E«  AUBIN  (2). 

On  sait  depuis  longtemps  que  l'air  renferme  des  hydrocarbures 

(1)  Comptes  rendus,  1884,  t.  W,  p.  89li 

(2)  Comptes  rendus,  1884,  t.  99,  p.  871* 
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et  m  particulier  du  gaz  des  marais,  dUs  à  ta  décomposition  des 
matières  organiques  en  l'absence  d'oxygéné.  Dans  leé  villes >  le 
gaz  d'éclairage  et  mille  autres  sourbes  artificielles  teùdeht  à  aug- 
menter encore  la  proportion  d'hyâtocarbures. 

Les  auteurs  ont  employé  au  dosage  des  gaz  carbonés  deux  mé- 
thodes se  contrôlant  Tune  l'autre. 

La  première  consiste  à  faire  passer,  dans  un  tube  de  GuO 
chauffé,  l'air  préalablement  dépouillé  de  GO2  par  la  potasse.  La 
seconde  méthode  a  pour  but  d'éliminer  l'erreur  qui  pourrait  se 
produire  si  la  potasse  absorbait  les  gaz  carbonés.  Elle  consiste  à 
faire,  au  même  point  et  au  même  moment,  deux  expériences  pa- 
rallèles :  dans  l'une,  on  fait  passer  l'air  sur  de  la  ponce  potas- 
sée ;  dans  l'autre,  l'air  passe  d'abord  sur  l'oxyde  de  cuivre  et 
ensuite  sur  de  la  potasse.  La  première  expérience  donne  GO2  na- 
turellement contenu  dans  l'air  ;  l'autre,  la  somme  dé  l'acide  car- 
bonique produit  par  GuO  et  de  l'acide  carbonique  naturel. 

Dans  toutes  les  expériences,  l'air  était  soigneusement  filtré 
pour  le  débarrasser  des  poussières. 

A  Paris,  on  a  obtenu,  par  la  combustion  des  hydrocarbures, 
trois  à  dix  volumes  de  GO2  pour  un  million  de  volumes  d'air. 

Dans  la  plaine  de  Vincènnes,  les  quantités  ont  varié  de  deux  à 
quatre  et  sept  volumes. 

On  peut  donc  dire  que  la  quantité  d'acide  carbonique  produit 
par  la  combustion  des  gaz  carbonés  est  cent  fois  plus  petite  en- 
viron que  celle  de  l'acide  carbonique  normal  de  l'air. 

En  faisant  paéser  des  décharges  électriques  dans  de  l'air  dé- 
pouillé die  Cd2,  maïs  chargé  artificiellement  de  méthane  dans  les 
proportions  de  la  nature,  on  voit  l'hydrocarbure  disparaître  et 
l'Acide  fcarbonique*  se  fofrrier.  C'est  ce  cjtil  explique  que,  grâce  à 
rélectridité  àtrti<>&phéric[tie,<  lai  proportion  des  hydrocarbures  ne 
peut  jamàiâ  dépasser  ttne  certaine  limite.  p.  Â. 

Sur  l'inactivité  optique  de  la  cellulose  du  coton  et  sur  le  pou- 
-trtrfr  rotatoire  dû  coton-poudre  des  photographes  ;  par  M.  BE- 
CHAMP  (1). 

En  réponse  au  irtémoire  de  8t.  Levallois  (Bull,  t.  43,  p.  82), 
Fauteur  rappelle  qu'il  existe  tine  différence  notable  entre  le 
ligneux  et  la  fécule,  cette  dernière  pouvant  être  transformée  en 
fécule  soluble,  colorable  par  l'iode  et  d'un  pouvoir  fotâtoire 

(1)  Comptes  rendus,  ÎSSi,  t.  é&,  p.  1027   et  1885  ;  t.   106,  p.  117,  279, 
368  et  466. 
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élevé  ;  le  ligneux  soluble  du  coton,  au  contraire,  n'est  pas  oolo- 
rable  en  bleu  par  l'iode  et  a  un  pouvoir  rotatoire  nul.  Cette 
inactivité  est  du  genre  de  celle  de  l'acide  tartrique  inactif;  mais 
l'action  des  réactifs  peut  transformer  la  substance  en  corps  doués 
du  pouvoir  rotatoire,  tous  dextrogyres. 

La  pyroxyline  elle-même  peut  être  inactive,  mais  le  plus  sou- 
vent les  solutions  dévient  à  droite  avec  une  intensité  variable.  Cette 
absence  ou  cette  variabilité  du  pouvoir  rotatoire  prouve  que  ce 
pouvoir  n'appartient  pas  au  coton,  et  si  la  dissolution  de  cellulose 
dans  la  liqueur  de  Schweitzer  dévie  le  plan  de  polarisation,  il  y  a 
lieu  de  chercher  si  cela  est  dû  à  une  altération  de  la  substance 
ou  à  un  pouvoir  spécial  du  dissolvant. 

D'abord,  les  effets  optiques  de  cette  dissolution  ne  sont  pas 
ceux  d'un  corps  optiquement  actif,  dissous  dans  un  réactif  inactif. 
Des  expériences  anciennes  prouvant,  suivant  l'auteur,  l'inactivité 
de  la  cellulose,  c'est  la  liqueur  cuprique  qui  a  été  essayée  d'abord. 
Or,  ce  réactif  agit  vraiment  sur  la  lumière  polarisée,  tantôt  à 
droite,  tantôt  à  gauche  ;  mais  cette  action  a  ceci  de  particulier 
qu'il  e6t  impossible  de  constater,  en  dépassant  le  point  de  l'ex- 
tinction, l'illumination  du  demi-disque  opposé.  Il  y  a  là  une  étude 
à  faire  au  point  de  vue  physique.  M.  Levallois  lui-même  remarque 
que  la  rotation  n'est  pas  proportionnelle  à  la  concentration  en 
cellulose,  et  que  des  liqueurs  plus  riches  en  oxyde  de  cuivre 
accusent  des  déviations  croissantes. 

Peut-être  le  coton  agit-il,  tout  inactif  qu'il  est,  en  exaltant  le 
pouvoir  du  dissolvant,  comme  le  fait  l'acide  borique  sur  l'acide 
tartrique? 

Pour  le  vérifier,  le  coton  dissous  dans  le  réactif  de  Schweitzer 
en  est  précipité  par  l'acide  acétique,  lavé,  séché  et  pesé.  On 
constate  que  la  matière  n  a  pas  perdu  de  son  poids,  puis  on  la  dis- 
sout dans  l'acide  chlorhydrique  :  la  rotation  est  nulle.  Si  on  pré- 
cipite par  l'eau,  on  retrouve  la  cellulose  avec  toutes  ses  pro- 
priétés. 

Un  séjour  de  trois  jours  dans  l'acide  chlorhydrique  détermine 
une  modification  de  substance,  car  une  rotation  se  manifeste  et 
croit  avec  le  temps. 

Il  est  donc  prouvé,  suivant  l'auteur,  que  la  rotation  observée 
par  M.  Levallois  est  due  à  l'activité  du  dissolvant  exaltée  par  la 
présence  du  coton,  même  inactif.  p.  a. 
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Sw  le  pouvoir  rotatolre  des  solations  de  eellnlose  dans  la 
liqueur  de  Schweitzer  %  par  M.  L.EVALLOIS  (1). 

Répliquant  aux  observations  précédentes  de  M.  Béchamp, 
l'auteur  fait  les  objections  suivantes:  La  particularité  de  l'extinc- 
tion doit  tenir  à  la  construction  de  l'instrument.  —  Il  serait  sin- 
gulier que  la  cellulose  fit  augmenter  dans  des  proportions 
énormes  et  toujours  à  gauche  la  rotation  du  réactif  qui  serait 
toujours  elle-même  très  faible,  et  tantôt  à  gauche,  tantôt  à  droite. 
—  L'auteur,  du  reste,  n'a  jamais  observé  cette  rotation  du  réac- 
tif. —  Ce  fait  que  la  rotation  varie  avec  les  quantités  de  cuivre 
de  la  liqueur,  est  analogue  à  bien  d'autres  ;  le  pouvoir  rotatoire 
du  sucrate  de  chaux  varie  avec  les  quantités  de  chaux,  etc. 

p.  A. 
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Solidification  du  glycol  ;  par  H.  G.  BOUCHARDAT 

Du  glycol  très  pur,  préparé  par  le  bromure  d'éthylène  et  le 
carbonate  de  potassium,  a  été  refroidi  dans  du  chlorure  de  mé- 
thyle  traversé  par  un  courant  d'air  sec.  Vers  —  18°,  quelquefois 
—  25°  il  se  forme  des  cristaux,  le  thermomètre  remonte,  et  la 
température  se  fixe  à  11°,5,  point  de  fusion  et  de  solidification 
du  glycol. 

La  présence  d'eau  abaisse  considérablement  le  point  de  fu- 
sion, p.  A. 

Sur  le  glycol  monoehlorhydrique;  par  H.  G.  BOUCHARD  AT  (3). 

La  préparation  du  glycol  monoehlorhydrique  se  fait  plus  faci- 
lement en  saturant  d'acide  chlorhydrique  le  glycol  brut  aqueux  : 
le  glycol  pur  et  sec  ne  dissout  pas  suffisamment  HG1.  A  la  dis- 
tillai ion  il  passe  à  106-107°  un  mélange  correspondant  à  peu  près 
à  2C*H»C10+HC1+8H*0,  qui  peut  servir  pour  la  plupart  des 
réactions.  Ce  mélange  représente  la  moitié  de  la  masse  totale. 
A  128°  passe  le  glycol  monoehlorhydrique  qui  constitue  le  quart 
du  produit  total,  enfin  distillé  le  glycol  qui  sert  pour  une  opéra- 
tion ultérieure.  p.  a, 

(1)  Comptes  rendus,  1885,  t.  «OO,  p.  456. 

(2)  Comptes  rendus,  1885,  t.  400,  p.  452. 
(S)  Comptes  rendus,  1885,  t.  100,  p.  453. 
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La  réaction  de  l'acide  nitrique  sur  les  acétoaes  dtmim  ce  que 
l'auteur  appelle  des  acides  alk^lnitreux. 

Les  alcools  secondaires,  donnant  naissance  à  dea  acétotaes  par 
oxydation,  offrent  la  même  réaction,  réactioa  qui  a  été  vérifiée 
pour  le  méthylbutylcarbinol  de  la  manniter  et  pour  le  mééhyl- 
hexylcarbinoi  de  l'huile  de  ricin.  Elle  réussit  pou*  tara  les  alcools 
secondaires,  sauf  pour  l'alcool  isopropylique. 

Manière  d'opérer.  —  Onattaque  1  centimètre  cube  d'alcool  par 
l'acide  azotique,  dans  un  tube  à  essai,  on.  verse  de  l'eau  sur  1a 
produit,  puis  de  l'éther,  et  on  agite.  La  eoucbe  éthérée  laisse  ua 
résidu,  qui,  dissous  dans  l'alcool  et  traité  par  quelques  gouttes 
de  potasse  alcoolique,  donne  naissance  à  des  cristaux  jaunes, 
prismatiques. 

Dans  les  mêmes  conditions  un  alcool  primaire  ne  donne  rien. 

p.  A. 

Sur  on  hfàtmte  de  chloroforme  %  par  m.  C?.  CBCANCKL 

et  F.  PARMENTIER  (2). 

Un  mélange  de  chloroforme  et  d'eau  maia*e«Mi  i  3°  donne 
naissance  à  des  cristaux  se  formant  à  la  surface  de  séparation 
des  deux  liquides.  Il  n'y  a  aucun  avantage  à  opérer  à  une  tempé- 
rature inférieure  à  0°;  dans  ce  cas,  il  ne  6e  forme  qnede  la  glaee. 
Ces  cristaux,  de  forme  hexagonale,  fondent  à  1°,6  en  sa  disso* 
eiant. 

Leur  composition  est  CHC13,18H20. 

On  facilite  beaucoup  leur  production  en  agitant  Ict  mélange  et 
surtout  en  y  semant  un  germe.  p.  a. 

Sur  l'toAaeétoM  ?  par  MM.  P.  DE  CUSRMONT  et  F.  CHAUTAMI»  (S). 

Pour  préparer  l'iodacétone  et  éviter  que  l'acide  iodhydrique 
formé  ne  réagisse  sur  le  produit,  il  importe  d'observer  les  pré- 
cautions suivantes  :  Dans  un  ballon  de  8  litres  on  met  200  centi- 
mètres ciLbes d'acétone  pure,  100  grammes  d'iode  et  40  grammes 
d'acide  iodi  que  broyés  ensemble .  On  laisse  la  réaction  se  faire, 
et,  au  bout  d*e  huit  jours,  on  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  pen- 
dant 2  à  3  heures.  On  ajoute  500  centimètres  cubes  d'eau  et  on 

(1)  Comptes  reûttu^  1885>  t.  f  ©O,  p.  601. 
fr)  Comptes  rendus,   1885>  *•  t0°»  P-  27' 
<8)  Comptée  rendus,  l'885»  *•  IOO>  P*  749- 
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agite,  Il  se  sépare  une  huile  lourde,  presque  incolore,  qu'on  sèche 
sur  du  chlorure  de  calcium,  puis  dans  le  vide  à  l'obscurité,  pen- 
dant 24  heures. 

L'iodacétone  CH*I— CO — CH3  est  un  liquide  limpide,  très  cor- 
rosif. D'abord  incolore,  elle  brunit  à  la  lumière,  La  chaleur  la 
décompose.  D  =  2,17. 

Elle  irrite  violemment  les  yeux  et  les  muqueuses  en  général. 

Elle  se  dissout  dans  les  solvants  organiques  ordinaires, 

L'iodacétone  réduit  la  liqueur  de  Fehhng  et  n'est  altérée  que  par 
la  potasse  concentrée. 

Les  acides  minéraux  Jet  transforment  en  diiodacétone  symé*» 
trique  fondant  a  61°,5.  Cette  transformation  se  fait  également 
quand  on  abandonne  l'iodacétone  dans  le  vide  pendant  une  se- 
maine, p.  à. 

Sur  l'acide  dléthylamldo-a-butyrique  ;  par  H.  B,  PfJVILUER  (1). 

Cet  acide»  préparé  à  l'aide  de  l'acide  bromo-*~butyrique  et  de 
la  diéthylamine  on  solution  aqueuse  concentrée,  et  purifié  par 
transformations  successives  en  sels  de  baryum  et  de  cuivre,  est 
un  corps  solide,  cristallin,  très  soluble  dans  l'eau,  moins  dans 
Talcool,  très  peu  dans  l'éther,  H  est  très  déliquescent,  et  fond 
à  i35°. 

Son  sel  de  cuivre  est  d'un  rouge  violacé  foncé,  très  soluble 
dans  V  eau  et  l'alcool. 

L'acide  diéthylamido-a-butyrique  répond  à  la  composition 
CH3-GH*-CHAz(C2H5)*-COOH.  p.  a. 

Sur  l'acide  a-éthylamidopropipnique  ;  par  M.  E,  PITVH&IER  (2). 

Cet  acide,  obtenu  en  faisant  réagir  au  réfrigérant  ascendant 
Pflcide  qrbromopropionique  et  l'éthylamine,  se  présente  en  gros 
cristaux  clinorhombiques  renfermant  1/2H*0.  Il  se  dissout  dans 
%  fois  son  poids  d'eau  et  50  fois  son  poids  d'alcool,  Il  est  subli- 
mable.  Le  chlorhydrate  et  le  chloropl&tinate  gont  très  solubles, 

P.  A. 

Swv  1»  epli|l>ilifé  dans  la  p^rie  oxalique  %  par  N,  L,  PETRIT  (3), 

Dans  la  série  COOH—  (CH*)*— COOH,  la  solubilité  dans 
l'eau  ne  varie  pas  d'une  manière  continue,  mais  alternante.  Il  y 

(1)  Comptes  rendus,  1885,  t.  100,  p.  860. 

(2)  Comptes  rendus,  1885,  t.  lOO,  p.  1120. 
(S)  Comptes  rendus,  1884,  t.  •*,  p.  1157. 
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a  une  différence  à  établir  entre  les  termes  renfermant  un  nom- 
bre pair  d'atomes  de  carbone,  qui  sont  très  peu  solubles,  etfceux 
qui  renferment  un  nombre  impair,  lesquels  sont  au  contraire  très 
solubles. 

Dans  chacune  de  ces  séries,  paire  ou  impaire,  la  solubilité 
décroît  quand  le  poids  moléculaire  s'élève. 

Les  dérivés  de  substitution  de  l'acide  malonique  jouissent 
aussi  de  sa  grande  solubilité  (acide  isosuccinique,  etc.). 

A  ce  point  de  vue,  l'acide  fumarique,  peu  soluble,  doit  être  à 
chaîne  longue,  et  on  doit  considérer  l'acide  maléique  comme  l'a- 
cide méthyléno-malonique  COOH— C(ÇH»)— GOGH. 

P.    A. 
Sur  la  fusibilité  dans  la  série  oxalique  ;  par  H.  L.  HENRY  (1). 

Comme  pour  la  solubilité,  les  acides  de  ce  groupe,  au  point  de 
vue  de  la  fusibilité,  se  partagent  en  deux  groupes:  1°  les  acides 
à  nombre  pair  d'atomes  de  carbone;  2°  les  acides  à  nombre  im- 
pair. Les  .premiers  ont  un  point  de  fusion  plus  élevé  que  les  se- 
conds. Le  point  de  fusion  s'abaisse  quand  le  poids  moléculaire 
augmente. 

Ces  remarques,  ont  été  déjà  faites  par  M.  Baeyer  en  1877. 
L'auteur  a  repris  l'étude  de  la  question  en  s'adressant  aux  cinq 
premiers  termes  de  la  série  dont  la  constitution  est  bien  connue. 

Acides.  Poids  moléculaire.  Point  de  fusion.  Différence. 

Oxalique  C2H20*  90  211°  )      q^ 

Malonique       CmW  104  132    } 

Succinique      CWO  118  180    j      «^r 

Pyrotartrique  CWO  132  97,5  J 

Àdipique         CWOO*         14&  148 

Comme  on  le  voit  l'addition  de  CH2  transformant  un  acidejoair 
en  un  acide  impair,  abaisse  le  point  de  fusion  de  80°. 

L'addition  de  CH2  transformant  un  terme  impair  en  un  terme 
pair  élève  le  point  de  fusion  de  4à°. 

Il  s'ensuit  que  dans  chacune  des  deux  séries  parallèles,  les 
termes  différant  entre  eux  de  CH*--CH2,  voient  leurs  points  de 
fusion  différer  d'un  même  nombre  de  degrés,  32°  environ  :  dans 
Tune  et  l'autre  série  la  fusibilité  suit  la  même  marche. 

Des  relations  analogues  se  remarquent  entre  les  éthers  et  les 
amides.  p.  a. 

(1)  Comptes  rendus,  1885,  t.  lOO,  p.  60. 
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Sav  les  dérivés  batailles  de  substitution  de  Taelde  propioaique  i 

par  H.  L.  HENRY  (1). 

Acide  p-chloropropionique  GH2Cl— CH*— COOH.—  En  larges 
lamelles,  minces,  assez  hygroscopiques.  Fond  à  37-38°  et  bout  à 
203-205°  avec  décomposition  partielle. 

Chlorure  de propiony le  ^chloré  CH*C1— CH*— GOG1.  —S'ob- 
tient par  l'action  de  PhCl3  sur  le  corps  précédent.  —  Liqueur 
d'une  odeur  suffocante,  d'une  densité  1,3307,  bouillant  à  143-145°, 
réagissant  fortement  sur  l'eau,  l'alcool,  l'ammoniaque,  par  le  côté 
COG1. 

Léther  êthylique  bout  à  162-3°.—  0=1,1 160.  Il  fait  difficile- 
ment la  double  décomposition  avec  Nal.  C'est  le  contraire  pour 
son  isomère  le  chloroacétate  de  propyle  qui  lui  est  identique 
physiquement. 

Léther  méthylique  bout  à  155-157°. 

Propionate  d'éthyle  bichloré  biprimaire 

CH2G1  —  GH2  —  GOO  —  GH2  —  GH2G1, 

obtenu  à  l'aide  du  glycol  monochlorhydrique  ;  c'est  un  liquide  peu 
odorant,  bouillant  à  210-215°.  —  D=l,282. 

Le  chlorure  de  propionyîe  chloré  a  :  CH3— GHG1— GOC1  bout 
à  109-110°.  —  D=l,2394. 

Propionate  de  méthyle  p-iodé  CH*I— CH3— COOGH3.  —  Bout 
à  188°.— D  =  l,8408. 

Léther  êthylique  bout  à  198°-200°.  —  D  =  1,707. 

Tous  deux  sont  des  liquides  incolores,  n'excitant  pas  le  lar- 
moiement. 

L'iodo-acétate  de  propyle  primaire  CH*I— GOO— C3H7  bout 
à  198°  comme  son  isomère.  — D=  1,6794.  Ce  corps  excite  le  lar- 
moiement. 

Liodopropionamide  CH*I— CH*— COAzH*  est  en  cristaux 
jaunes,  solubles  dans  l'eau,  fondant  à  100-101°. 

L'iodacétamide  fond  à  157°.  p.  a. 

Sur  les  nltriles  pyrotartrique  et  sueeinique  normaux  ; 

par  H.  Louis  HENRY  (2j. 

Lenitrile  pyrotartrique  GAz— (CH2)3 — CAz,  quoique  ayant  servi 
à  la  préparation  de  l'acide  pyrotartrique  normal,  n'a  pas  encore 
été  étudié.  Ce  corps  se  prépare  en  traitant  le  bromure  de  triméthy- 

(1)  Comptes  rendus,  1885,  t.  lOO,  p,  114. 

(2)  Comptes  rendus,  1885,  t.  *<N>,  p.  742. 
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lène  par  le  cyanure  de  potassium  préparé  à  l'aide  de  l'acide 
cyanhydrique.  Après  huit  heures  de  chauffe  à  100°,  on  filtre  et  on 
distille  l'alcool  jusqu'à  160°.  On  retire  les  dernières  portions  de 
KBp  et  on  continue  la  distillation.  Le  rendement  est  de  80  0/0. 

Le  nitrile  pyrotartrique  est  un  liquide  un  peu  épais,  soluble 
dans  l'eau,  l'alcool  et  le  chloroforme,  insoluble  dans  l'éther  et 
CS»;  D  =  0,9961.  Incongelable,  il  bout  à  274*. 

Son  isomère,  le  cyanure  depropylène  CAz— CH(CH8) — CH*CAz, 
fond  à  18°  et  bout  à  252°. 

Le  nitrile  succinique  s'obtient  d'une  manière  analogue,  et  le 
rendement  est  de  82  0/0,  si  on  emploie  le  cyanure  de  potassium 
obtenu  à  l'aide  de  l'acide  cyanhydrique.  Ce  nitrile  fond  à  51-52* 
et  bout  à  265-267°. 

La  comparaison  de  ces  points  de  fusion  et  d'ébullition  amène  à 
conclure  que,  comme  tous  les  autres  dérivés  de  la  série  oxalique, 
les  cyanures  se  partagent  en  deux  séries,  la  série  paire  étant  la 
moins  fusible.  p.  A. 

Sur  les  amide*  du  groupe  oxalo^adipique  f 
par  M.  Louis  HENRY  (1). 

Comme  les  acides  et  les  nitriles,  les  amides  du  groupe  oxa- 
lique se  partagent  en  deux  groupes  au  point  de  vue  de  la  fusibi- 
lité, la  série  paire  étant  bien  moins  fusible  et  moins  soluble  que 
la  série  impaire. 

On  ne  connaissait  que  les  trois  premiers  termes  ;  l'amide  pyro- 
tartrique et  l'amide  adipique  ont  été  préparées  pour  la  première  fois. 

Les  amides  se  préparent  le  plus  facilement  en  faisant  agir 
l'ammoniaque  sur  l'éther  méthylique. 

Amide  oxalique  en  C*.  —  Infusible.  Soluble  dans  2,700  parties 
d'eau. 

Amide  malonique  en  G3.  —  Fusible  à  168-170°.  Soluble  dans 
12  parties  d'eau. 

Amide  succinique  en  O.  —  Fusible  à  242°.  Soluble  dans 
160  parties  d'eau. 

Amide  pyrotartrique  en  G8.  —  Fusible  à  175°.  Soluble  dans 
14  parties  d'eau. 

Amide  adipique  en  G6.  —  Fusible  à  220°.  Soluble  dans 
227  parties  d'eau. 

Les  amides  de  la  série  paire  cristallisent  en  poudre  ou  en  ai- 

(1)  Comptes  rendus,  1885,  t.  4M,  p.  Mi. 
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guittas  microscopiques;  celles  de  la  série  impaire  donnent  des 
cristaux  de  grande  dimension. 

Amides  biméthyliques  symétriques  (GH2)n— (COAzHCH3)*. 

La  réaction  de  la  méthy lamine  sur  les  éthers  éthyliques,  qui 
donne  naissance  à  ces  amides,  est  beaucoup  plus  rapide  que  celle 
de  l'ammoniaque  elle-même. 

Ces  corps  se  partagent  en  deux  groupes,  la  série  paire  étant 
toujours  la  moins  fusible  et  la  moins  soluble.  D'une  façon  abso- 
lue, ils  sont  plus  fusibles  et  plus  solubles  que  les  amides  cor- 
respondantes. 

Point  de  fusion.  Point  de  fusion. 

Dérivé  oxalique     Q3  209-*81Û°  Dérivé  iqalonique       C3  123-125 

•*-    sueoimque  G4  175  ■■—    pyrotartrique  G5  113-115 

— •    aflipique    CQ  1&1-J53 

P.  A. 

De  l'aetion  des  lodures  alcooliques  primaires  sur  le  fulminate 

d'argents  par  H.  ft.  CAXHELS  (1). 

L'iodure  de  méthyle  chauffé  avec  le  fulminate  d'argent  à  50% 
en  tubes  scellés,  donne  un  mélange  de  méthylcarbylamine  et  de 
nitréthylène,  réaction  que  l'auteur  explique  ainsi  : 

G=Az  —  Ag  G  =  Az— GH3 

a        II      Aw  J?+2CH*I  =  2AzI  +         et  ,0 

Az-G-Ae^  "t  ^CH^CH-Az^ 

Il  suppose  que  les  deux  derniers  corps  proviennent  de  la  sçis- 

C  =  Az  — CH3 

sion  du  nitréthane  méthylcarbazilé  II  A 

GH»  —  G  -  Az/~ 

\d 

Pour  isoler  ce  corps,  il  a  fait  tomber  dans  un  ballon  à  fond 
plat,  disposé  sur  de  la  ouate,  50  grammes  de  fulminate,  puis 
100  grammes  d'iodure  de  méthyle  additionné  de  50  grammes 
d'éther. 

La  réaction  se  déclare  et  dure  quatre  à  cinq  jours.  Il  se  dégage 
une  odeur  de  chloropicrine,  puis  de  carbylamine..  C'est  à  ce  mo~ 
ment  qu'on  interrompt  la  réaction.  Mais  l'auteur  n'est  point  par-* 
venu  à  isoler  le  corps  intermédiaire;  quoi  qu'il  en  soit,  iL  conclut  à 

(1)  Comptes  rendus,  4884,  I.  •*,  p.  794. 
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l'existence  de  la  fonction  carbazile  représentée  par  la  f ennuie 

C=Az  — H. 

Il 
CX2 

Pour  lui,  l'acide  fulminique  serait  le  nitrométhane  carbazile 

G  =  Az  — H 

il  /° 

\o. 

P.    A. 
De  la  vincétoxine  ;  par  H.  Ch.  TANRET  (1). 

De  la  racine  d'Asclépias  (vincetoxicum,  dompte-venin)  l'auteur 
a  retiré  un  glucoside  C^H^O6  qu'il  nomme  la  vincétoxine.  On 
l'y  trouve  sous  deux  formes,  soluble  ou  insoluble  dans  l'eau, 
mais  les  réactions  principales  sont  les  mêmes. 

La  vincétoxine  est  une  poudre  jaunâtre,  sucrée  et  a  mère, 
amorphe,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  le  chloroforme,  insoluble 
dans  l'éther.  Le  sel  marin  la  précipite  de  sa  solution  aqueuse; 
c'est  sur  cette  réaction  qu'est  fondée  sa  préparation.  Elle  se  dé- 
compose à  130°  et  a  un  pouvoir  rotatoire  a  D  =  —  50°.  La  solu- 
tion aqueuse  se  trouble  par  la  chaleur.  La  vincétoxine  insoluble 
se  dissout  dans  la  solution  de  la  variété  soluble  ;  elle  fond  à  59°. 

La  vincétoxine,  dédoublée  par  les  acides,  donne  un  glucose 
incristallisable,  inactif  et  non  fermentescible. 

L'iodomercurate  de  potassium  et  l'iodure  de  potassium  ioduré 
la  précipitent  en  présence  d'un  acide  minéral.  Enfin,  comme  der- 
nière réaction  caractéristique,  bien  que  soluble  dans  l'eau  et  dans 
le  chloroforme,  elle  est  insoluble  dans  l'eau  chloroformée. 

P.    A. 

Sur  un  nouvel  hydrate  de  charbon,  la  laetosine  ; 
par  H.  Arthur  MEYER  (2). 

Le  corps  que  décrit  l'auteur  sous  le  nom  de  laetosine  se  rap- 
proche de  la  dextrine  par  ses  propriétés  physiques,  mais  fournit 
par  sa  transformation,  non  de  la  dextrose  mais  de  la  lactose,  en 
même  temps  qu'un  nouveau  sucre,  difficilement  cristallisable.  La 
laetosine  paraît  être  contenue  dans  toutes  les  caryophyllées, 
notamment  dans  le  silène  vulgaire,  ou  elle  est  surtout  abondante 

(1)  Comptes  rendus,  1885,  t.  100,  p.  277. 

(2)  Deustche  chemische  Gesellschaft,  t,  41,  p.  685. 
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en  automne.  La  racine  de  cette  plante  fournit  environ  30  0/0  d'un 
suc  qu'on  débarrasse  des  matières  protéiques  par  l'addition  de 
son  volume  d'alcool  fort.  Après  12  heures,  on  filtre  et  Ton  ajoute 
de  nouveau  au  liquide  filtré  trois  volumes  d'alcool.  Après 
24  heures,  on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre,  on  le  dissout 
dans  une  petite  quantité  d'eau  et  on  le  précipite  de  nouveau  par 
l'alcool.  La  lactosine  brute  renferme  environ  2  0/0  de  cendres 
et  un  peu  de  saponine.  Pour  la  purifier,  on  traite  sa  solution 
aqueuse  par  le  sous-acétate  de  plomb,  qui  précipite  les  matières 
étrangères,  puis  on  ajoute  à  la  solution  filtrée  une  quantité  suf- 
fisante d'ammoniaque  et  de  l'acétate  de  plomb.  On  lave  à  Peau 
ce  dernier  précipité  plombique,  qui  est  une  combinaison  de  la 
lactosine,  puis  on  le  décompose  par  H2S  ;  on  précipite  enfin  la 
liqueur  concentrée  par  l'alcool . 

La  lactosine  ainsi  obtenue  est  amorphe  ;  son  pouvoir  rotatoire 
est  (<x)D  =  168°;  mais  ce  pouvoir  augmente  lorsqu'on  le  fait 
bouillir  avec  de  l'alcool  à  80  centièmes;  il  peut  atteindre -f- 190°. 
Si  l'on  prolonge  l'ébuilition  pendant  3  jours,  la  lactosine  se  con- 
vertit en  petits  cristaux  brillants  (1  partie  de  lactosine  se  dissout 
dans  350  parties  d'alcool  à  80  centièmes).  Ces  cristaux  sont  so- 
lubles  dans  une  petite  quantité  d'eau  ;  la  solution  abandonne  par 
l'évaporation  une  masse  vitreuse  qui  devient  opaque  et  friable 
lorsqu'on  l'expose  sur  l'acide  sulfurique.  La  solution  est  préci- 
pitée par  l'ammoniaque  et  l'acétate  de  plomb,  mais  non  par  l'acé- 
tate seul  ou  le  sous-acétate.  Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
Fehling  par  une  courte  ébullition;  très  étendue  pourtant,  elle 
produit,  par  une  ébullition  prolongée,  une  faible  réduction  (ex- 
primée par  1,5,  le  pouvoir  réducteur  de  la  dextrine  étant  100). 

Une  solution  de  lactosine  dans  l'alcool  à  50  centièmes  est  pré- 
cipitée par  le  sous-acétate  de  plomb  et  par  la  chaux.  On  obtient 
un  précipité  potassique  ou  sodique  lorsqu'on  étend  une  solution 
aqueuse  de  lactosine  avec  une  quantité  d'alcool  telle  qu'il  se 
produise  un  commencement  de  précipitation,  puis  une  solution  de 
potasse  ou  de  soude  dans  de  l'alcool  ayant  la  force  de  la  solution 
aqueuse  rendue  alcoolique. 

Les  cristaux  de  lactosine  ont  pour  composition  GS6H6â031-|-H20. 
L'eau  est  éliminée  è  100°.  Le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  la 
lactosine  anhydre  est  (a)Drh  2110,7;  il  est  peu  influencé  par  la 
température.  Sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  étendu  et 
bouillant,  il  se  produit  une  interversion  qui  abaisse  le  pouvoir 
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rotatoire  à  4- 48°  ,9.  L'un  des  produits  de  l'interversion  est  iden- 
tique avec  la  lactose  du  sucre  de  lait;  purifié,  il  a  un  pouvoir 
rotatoire  égal  à  +  81°, 2,  celui  de  la  lactose  est-{-8Q,*lf  le  pouvoir 
réducteur  est  le  même,  ainsi  quç  le  point  de  fusion.  Cette  lactose 
forme  environ  la  moitié  des  produits  de  l'interversion»  L'autre 
moitié  renferme  un  sucre  incristallisable  dont  le  pouvoir  rota- 
toire, très  faible,  est  égal  à  -(- 17°.  On  voit  que  le  pouvoir -|- 48°,9 
du  produit  interverti  total  ne  s'éloigne  pas  notablement  de  la 
moyenne  des  produits  isolés  ;  on  peut  dono  admettre  que  1  molé- 
cule de  laotosine  se  dédouble  en  1  molécule  de  lactose  et  1  molé- 
cule de  sucre  incristallisable*  bd.  w» 

Nouvelle*  recherches  sur  les  dérivés  Alàsof <|tiés  * 

par  M.  V.  GH1ESS  (1), 

En  faisant  agir  l'acide  nitreux  sur  les  acides  diamidobëbzoïtjues, 

On  obtient  des  corps  très  différents  suivant  la  flatufe  de  l'acide 

employé.  Les  équations  suivantes  résument  les  réactions  qui 

ont  lieu  avec  les  divers  isomères  connus  : 

i 
.COOH(l)  /GOOtt 

*AzH2(4)  X  kz/ 

Acide  Acide 

jHMrttto  Aiamidob  enzoïqoe.  p-azimidobenzoï^c . 

n 

.COOHCl)  COOH 


Acide 
YMnrthoditmidebenzolque. 


fil 


/  /GOOH(i)\  yCOOtt 


tl  Q«H3 (_AzH(8)  l+À203H=G6H3(-AïH»  yGOOH 

\  VAzH(5)    /  \Az^Az-G6H3C—  AzH2+2H20 

\Azrf2 

Acide  Acide 

méta-diamidobenzoïque  triamidoazobôûzoïque. 

IV 

yCOOH(i)  yCOOH   v 

G6H3(— AzH2(3)+  klOm  =  G6H3{_AzH2  N+ft&O 
\AzH2(6)  \Az=Az/ 

Açidé  Acide 

p.-aiamidobenzoïque  amidodiazobenzoïque. 

D'est  l'étude  de  cette  dernière  réaction  qui  formé  l'oijet  du 
présent  mémoire. 

(1)  ÛëUiâôhe  chemlsche  Ôesellschaft,  t.  Il,  p.  603. 
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On  traite  l'acide  p.*diamidobenzoïque  par  une  quantité  d'acide 
chlorhydrique  étendue  et  bouillante  insuffisante  pour  dissoudre  le 
tout  ;  on  filtre,  on  refroidit  et  on  ajoute  un  léger  excès  de  nitrite 
de  sodium,  de  manière  à  sentir  nettement  l'odeur  de  l'acide  ni* 
treux.  Au  bout  de  peu  de  temps,  le  liquide  se  prend  en  un  magma 
formé  de  fines  aiguillés  jaunes .  On  filtre,  on  exprime  les  cristaux 
et  on  les  purifie  par  cristallisation  dans  une  petite  quantité  d'eau 
bouillante.  Le  corps  obtenu  est  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble 
dans  l'alcdol,  insoluble  dans  l'éther.  La  dissolution  aqueuse  se 
décompose  par  l'ébullition.  Lé  produit  sec  déflagré  lorsqu'on  le 
chauffe.  Il  n'est  pas  doué  de  propriétés  acides  ;  en  revanche,  avec 
des  acides  minéraux  énergiques,  il  joue  le  rôle  d'une,  base  faible. 
Le  chlorhydrate  (C*H''Àz*0*)*IlCl  cristallise  dans  l'acide  chlor- 
hydrique étendu  en  lamelles  hexagonales  presque  incolores.  Le 
chlùvoplatlnate  est  jaune  et  peu  soluble  dans  l'eau. 

Le  chloratiraie  est  d'une  couleur  jaune  foncé  ;  il  est  insoluble 
dans  l'eau. 

Le  brome  transforme  l'acide  p.-amido-diazobenzoïque  en  un 
corps  jaune  cristallin,  qui  est  probablement  constitué  par  un  per- 
bromure. 

Ce  qui  caractérise  ce  corps  comme  dérivé  diazoïque,  c'est  la 
facilité  avec  laquelle  il  se  combine  aux  aminés  et  aux  phénols 
aromatiques  pour  donner  des  matières  azoïques. 

Les  trois  phénylène*diamines  se  comportent  envers  l'acide 
nltreux  d'une  manière  analogue  aux  acides  diamidobenzoïques. 

La  p.-phénylène-diamine  se  transforme  en  amido-diazobenzine, 
corps  instable,  dont  on  peut  pourtant  facilement  isoler  le  chlor- 
aurate 

u  H  \Az  —  Az  —  Cl, AuCl* 

qui  est  tout  a  fait  insoluble  dans  l'eau  ♦ 

L'amidodiazobenzine  peut  donner  des  matières  colorantes  en 
se  combinant  aux  phénols.  On  obtient  les  mêmes  produits  en  fai- 
sant agir  la  p.-diazonitrobenzine  sur  les  phénols  et  en  réduisant 
par  le  sulfure  d'ammonium  les  matières  colorantes  ainsi  formées* 
On  peut  &ïrivei*  ainsi  à  un  corps  de  la  formule 

CfiH  \Àz  =  Âz-  p;Ci°H4(OH)(S03H) 
qui,  transformé  en  dérivé  diaaoïque  peut  se  combiner  à  une 
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deuxième  molécule  de  naphtol  bi-sulfoné  en  donnant  le  corps 
C«H*[Az=Az.p.C10H*(SO3H)*]a  qui  constitue  une  matière  colo- 
rante bleue  très  instable.  Le  même  corps  a  été  préparé  récem- 
ment dune  manière  différente  par  Nietzki.  g.  de  b. 

Sur  la  constitution  de  l'acide  pltényl-paraconlque  ; 

par  H.  H.  ERDMAN*  (1). 

L'auteur  a  étudié  les  réactions  du  phénylparaconate  d'éthyle. 
Ce  corps  se  prépare  en  faisant  passer  de  l'acide  chlorhydrique  à 
travers  une  dissolution  alcoolique  d'acide  phénylparaconique.  On 
obtient  une  huile  qui  distille  sans  décomposition  au-dessous  de 
360°.  Ce  corps,  chauffé  à  reflux  avec  de  l'ammoniaque  étendue, 
entre  en  dissolution.  Par  addition  de  sulfate  de  cuivre  à  la  liqueur 
débarrassée  de  l'excès  d'ammoniaque,  on  obtient  un  précipité 
constitué  par  le  sel  basique  de  l'éther  acide  de  r acide  phénylitst- 
malique  qui,  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  fournit  l'acide 
libre 

C«H5.CH(OH).CH<COOCWh 

Tandis  que  l'acide  phénylparaconique  se  décompose  à  150°  en 
dégageant  de  l'acide  carbonique,  son  éther  résiste  à  une  tempé- 
rature de  plus  de  360°. 

La  formation  d'acide  carbonique  a  donc  lieu  aux  dépens-  du 
carboxyle  et  non  du  noyau  lactonique,  ce  qui  démontre  l'exac- 
titude des  idées  émises  par  Fittig  et  Jayne  d'après  lesquels 
la  formule  de  l'acide  phénylparaconique  est 

yCH(COOH)CH2 
G^Hs  —  CH<  | 

\0  . CO. 

G.  DE   B. 

Combinaisons  de  la  phénylhydrazine  avec  les  sacres  ; 

par  M.  Em.  FISCHER  (2). 

La  phénylhydrazine  paraît  se  combiner  à  toutes  les  matières 
sucrées  réductrices  de  la  liqueur  cupro-alcaline.  Les  combi- 
naisons produites  sont  peu  solubles  dans  l'eau.  Elles  se  pro- 
duisent à  100°  en  solutions  aqueuses,  avec  l'emploi  du  chlorhy- 
drate de  phénylhydrazine  additionné  d'acétate  de  sodium. 

Dextrose.  —  Si  l'on  chauffe  au  bain-marie  1  partie  de  dextrose 

(1)  Deutsche  chewische  Gesellschaft,  t.  il,  p.  415. 

(2)  Deustche  chemische  Gesellschaft,  t.  1*,  p.  579. 
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avec  2  parties  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine,  3  parties 
d'acétate  de  sodium  et. 20  parties  d'eau,  il  se  sépare  de  fines 
aiguilles  jaunes  et,  après  1  1/2  heure,  le  poids  du  précipité  est 
égal  aux  90  centièmes  de  la  dextrose.  On  obtient  la  même  com- 
binaison avec  le  glucose  du  commerce  ou  avec  le  sucre  interverti. 
Elle  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  bouil- 
lant. Elle  fond  à  204-205°  en  un  liquide  rouge  foncé  ;  chauffée 
plus  fort,  elle  se  décompose  totalement .  Elle  a  pour  composition 
C18H**Àz404.  Sa  formation  peut  se  représenter  par  l'équation 
empirique  : 

G6H1206  -(-  2Az2H3.G«H5  =  CHUAiK)*-  +  2H20  -f  YLK 

Néanmoins,  il  n'y  a  pas  d'hydrogène  mis  en  liberté  et  la  réac- 
tion doit  être  beaucoup  plus  complexe.  Quant  à  la  constitution  de 
ce  genre  de  combinaison,  que  l'auteur  nomme phénylglucosazone, 
elle  est  encore  difficile  à  préjuger. 

La  phénylglucosazone  est  indifférente  à  l'égard  des  alcalis.  Elle 
réduit  énergiquement  les  solutions  alcalines  de  cuivre.  Elle  se 
dissout  avec  une  couleur  rouge  dans  les  acides  chlorhydrique  et 
sulfurique  concentrés.  Le  chlorure  stannoux  la  dissout  avec  une 
couleur  rouge,  mais  en  la  décomposant  lentement  avec  formation 
de  composés  basiques. 

La  réaction  ci-dessus  peut  servir  à  la  caractérisation  du  glu- 
cose, car  elle  donne  naissance  à  un  précipité  dans  une  solution 
de  0&r,l  de  dextrose  dans  50 centimètres  cubes  d'eau;  elle  pourra 
sans  doute  être  utilisée  pour  la  recherche  de  glucose  dans  l'eau. 

La  lévulose  donne,  et  cela  plus  rapidement,  un  produit  de 
même  composition  et  de  même  point  de  fusion.  Avec  la  galactose, 
on  obtient  un  produit  cristallisé,  de  même  composition,  mais  fu- 
sible à  182°. 

Sorbine.  —  Elle  donne  naissance  à  100°  à  une  huile  orangée 
qui  cristallise  par  le  refroidissement.  Le  produit  est  très  peu 
soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  bouillant  d'où  l'addition 
d'eau  le  sépare  en  fines  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  164°. 

L'inosite,  non  réducteur  et  non  fermentescible,  ne  donne  pas 
de  combinaison  semblable.  Le  sucre  de  canne  n'en  fournit  que 
très  lentement,  en  subissant  d'abord  l'interversion . 

Le  sucre  de  lait  donne,  sans  interversion,  la  phényle-lacto- 
sazone  C*4H32Az409,  fusible  à  200°  en  se  décomposant,  qui  reste 
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beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante  que  les  précédâtes 
et  qui  cristallise  en  fines  aiguilles  jaunes. 

La  maltoêe  se  comporte  comme  la  lactose;  la  phénylmàlto- 
sàzone  C**HMA2*0*  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  fines  ai- 
guilles jaunes,  qui  fondent  à  190*191*. 

La  ttéhalose  ne  se  combine  pas  à  la  phénylhydra^ine. 

ED.  w. 

Sur  les  dérivés  de  l'aeétophéBoae**eét«««feéttfcte  «TétMyfoj 

par  M.  C.  PAÀL  (1). 

L'auteur  a  déjà  annoncé  (voy.  t.  4*,  1884,  p.  541)  qu'en 
saponifiant  l'aoétophénone-acéto-acétate  d'éthyle  par  la  potasse 
étendue  et  froide,  on  obtenait  une  diacétone  C11!!1*©2,  l'acéto- 
phénonacétone, et  que,  par  l'action  dé  la  potasse  alcoolique,  il  se 
produisait  un  acide  GlsH10O3.  Il  donne  dans  le  présent  mémoire 
quelques  détails  sur  ces  deux  corps. 

L'acétophénonacétone  diffère  d'un  corps  ayant  la  même  com- 
position centésimale,  obtenu  par  Weltner  (voy.  Bericàte,  t,  il, 
p.  66),  en  ce  qu'elle  n'est  pas  distillable  dans  un  courant  de  va- 
peur d'eau  et  se  transforme  en  résine  lorsqu'on  la  traite  par  l'amal~ 
game  de  sodium.  Elle  ne  donne  pas  de  réaction  colorée  avec  le 
chlorure  ferrique  et  ne  se  combine  pas  avec  le  disulfite  de  sodium. 

Lorsqu'on  mélange  la  diacétone  avec  un  excès  de  phénylhydra- 
zine,  il  se  produit  une  vive  réaction,  qu'on  termine  en  chauffant 
légèrement;  le  produit  de  la  réaction  se  prend  en  masse.  L'alcool 
enlève  une  résine  brune,  et  il  reste  une  masse  qui  cristallise  dans 
l'alcool  bouillant  ou  la  benzine >  qui  la  dissout  mieux,  en  lamelles 
jaunes,  brillantes,  fusibles  à  154-155%  répondant  à  la  formule 
C17H16Az2.  La  réaction  se  passe  suivant  la  formule  : 

GHHI2Q2  +C6H8Az2=  CiiHiôAz*  +  2H20. 

Le  nouveau  corps  est  décomposé  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  et  fournit  de  faibles  quantités  d'un 
corps  qui  cristallise  dans  l'éther  en  aiguilles. 

Les  déshydratants  enlèvent  facilement  à  l'acétophénonacétone 
une  molécule  d'eau*  Le  meilleur  procédé  consiste  à  chauffer  la 
diacétone  avec  son  poids  d'anhydride  acétique  au  bain-marie  pen* 
dant  plusieurs  heures  et  à  abandonner  ensuite  les  deux  corps  à 
la  température  ordinaire.  On  traite  ensuite  par  uû  excès  de  soude 

(1)  Deutsche  chemische  Gôaellschatt,  U  19,  p.  913. 


et  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Il  passe  une  subs- 
tance cristalline  insoluble  dans  l'eâtt  et  les  alcalis,,  très  soluble 
dans  l'alcool,  l'acide  acétique,  l'éther  de  pétrole,  le  sulfure  de 
carbone.  Par  cristallisation  lente  dans  L'alcool,  on  obtient  de  Ion* 
gués  aiguilles,  fusibles  à  41-42°,  distillant  sans  décomposition  à 
235-240°,  douées  d'une  légère  odeur  de  phénol,  répondant  à  la 
formule  C^H^O.  Ce  corps,  en  solution  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, fixe  le  brome  avec  dégagement  décide  bromhydrique. 
L'oxydation  au  moyen  de  l'acide  chromique  fournit  de  l'acide 
benzoïque.  L'action,  en  tubes  scellés,  de  l'acide  iodhydrique  et 
du  phosphore  amorphe  fournit  un  hydrocarbure  bouillant  à 
210-220°! 

Outre  ce  corps,  il  s'en  produit,  dans  l'action  de  l'anhydride 
acétique  sur  la  diacétone,  un  autre,  qui  distille  plus  tard  avec  la 
vapeur  d'eau  et  qu'on  peut  facilement  séparer  en  profitant  de  ce 
qu'il  est  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  Dans  l'alcool, 
où  il  est  très  soluble,  il  cristallise  en  fines  aiguilles  blanches 
efàorescentes,  fusibles  à  82-83°;  lorsqu'on  les  a  débarrassées  de 
leur  eau  de  cristallisation,  à  85°.  Ce  corps  est  isomérique  avec  le 
précédent.  Il  fixe  le  brome  sans  dégagement  d'acide  bromhy- 
drique. Il  se  combine  avec  la  phénylhydrazine  en  donnant  le  corps 
G17H*6Az*  décrit  plus  haut. 

L'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  i'acétophénone-àcéto- 
acétate  d'éthyle  fournit  un  acide  C12H10O3,  très  soluble  dans  l'al- 
cool chaud,  l'éther,  l'acide  acétique,  la  benzine,  peu  soluble  dans 
le  sulfure  de  carbone,  qui  cristallise  dans  l'alcool  étendu  pn  fines 
aiguilles,  fondant  à  115-120°  lorsqu'elles  ont  perdu  leur  eau  de 
cristallisation.  Dans  la  benzine,  il  se  dépose  par  l'addition  d'éther 
de  pétrole  en  gros  cristaux  fusibles  à  113-114°. 

L'oxydation  de  cet  acide  au  moyen  du  permanganate  de  potas- 
sium fournit  des  acides  benzoïque,  acétique  et  carbonique.  La 
réduction  par  l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore  amorphe  fournit 
un  hydrocarbure  bouillant  à  220°,  qui  semble  répondre  à  la  for- 
mule C"H". 

L'acide  en  solution  acétique  fixe  du  brome  ;  le  chlorure  d'acé- 
tyle  le  laisse  inaltéré.  Il  se  combine  à  l'hydroxylamine  en  don- 
nant un  acide  isonitrosé  fusible  à  152°.  L'action  de  l'acide  chlor- 
hydrique  fournit  un  acide  fusible  à  179-180°. 

L'auteur  décrit  les  sels  de  potassium,  ammonium,  calcium, 
baryum,  strontium,  et  l'éther  éthylique.  a.  fb* 
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S«r  F  acide  méthylpropylaeétiqno  ;  par  MM.  C.  UUERMAJKN 

et  S.  KLEEMANN  (1). 

Les  auteurs  ont  préparé,  en  partant  de  l'éther  acéto-acétique, 
l'acide  caproïque,  déjà  obtenu  par  MM.  Liebermann  et  Scheibler, 
en  réduisant  la  saccharine  (t.  41,  p.  589),  et  ont  montré  son  iden- 
tité avec  l'acide  méthylpropylacétique  de  Saytzeff. 

L'éther  acéto-acétique  est  transformé  en  éther  méthylacéto- 
acétique,  et  celui-ci,  après  purification,  est  chauffé  pendant  six 
heures  avec  de  l'iodure  de  propyle  normal  et  de  Téthylate  de  so- 
dium. La  majeure  partie  de  l'alcool  est  chassée  par  distillation  et 
le  résidu  versé  dans  l'eau.  Il  se  sépare  une  huile  qu'on  sèche  sur 
le  sulfate  de  sodium  et  dont  la  majeure  partie  passe  à  la  distilla- 
tion à  210-216°.  L'éther  métbylpropylacéto-acétique  C^H^O* 
qu'on  en  retire  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  214°,  ayant  à 
15°  une  densité  de  0,9585. 

On  saponifie  cet  éther  en  le  chauffant  pendant  quatre  heures 
avec  de  la  potasse  alcoolique  (10  parties  d'éther,  20  parties  de 
potasse,  8  parties  d'eau,  8  parties  d'alcool).  On  lave  le  produit  de 
la  réaction  à  l'éther  et  on  neutralise  par  l'acide  sulfurique.  L'acide 
méthylpropylacétique  surnage  à  l'état  d'huile  brune;  une  portion 
reste  en  solution  :  on  l'obtient  par  un  épuisement  à  l'éther  et,  à 
la  distillation,  cet  acide  passe  à  198-194°.  Il  répond  à  la  formule 
CW*0*;  sa  densité  à  15°  est  0,9286.  Il  n'a  pas  d'action  sur  la 
lumière  polarisée  ;  il  en  est  de  même  du  caprolactone  dérivé  de 
la  saccharine. 

Métbylpropylacétate  d  argent  OHH09Ag.  —  Une  solution  am- 
moniacale de  l'acide,  additionnée  de  nitrate  d'argent  et  aban- 
donnée en  présence  d'acide  sulfurique,  laisse  déposer  le  sel  d'ar- 
gent en  aiguilles  blanches  brillantes. 

Métbylpropylacétate  de  plomb.  —  Ce  sel  est  très  difficile  à  ob- 
tenir à  l'état  cristallin;  il  fond  à  48°.  On  l'obtient  généralement  à 
l'état  d'huile  lourde  en  chauffant  l'acide  avec  du  carbonate  de 
plomb,  épuisant  la  masse  par  l'alcool  et  traitant  la  solution  par 
l'eau. 

Le  sel  de  zinc  fond  à  72°  ;  le  sel  de  calcium  contient  2  1/2  H*0 
de  cristallisation. 

Tous  les  sels  ont  des  propriétés  identiques  à  celles  décrites  par 
Saytzeff  (Liebig's  Annalen,  t.  193,  p.  854).  a.  pb. 

[i)  Deutsche  chemische  GeseJlschaft,  t.  Il,  p.  918. 
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Sur  u  nouveau  mode  de  formation  des  coamarines.   Synthèse 
de  la  daphnétine,  par  H.  H.  DE  PECHHANN  (I). 

Si  Ton  fait  agir  l'acide  sulfurique,  le  chlorure  de  zinc  ou  tout 
autre  déshydratant  sur  le  mélange  d'un  phénol  avec  l'acide  ma- 
lique,  à  une  température  élevée,  il  se  forme  une  coumarine  avec 
séparation  d'eau  et  d'oxyde  de  carbone,  suivant  la  réaction  : 

CHGOOH  — (OH)  ^      _      _     A) 

j    .      :        =  3H20  -4-  GO  4-  CW<  _ 


OTMH+dff-O0OH        -3H20  +  C°  +  C6H\cH  =  GH-à0. 

La  réaction  se  passe  en  trois  phases.  Dans  la  première,  l'acide 
malique  se  transforme  en  acide  formique  et  en  une  aldéhyde  hy- 
pothétique de  l'acide  malonique  : 

ÇH(OH)_COOH  ÇHO 

GH2  _  GOOH  GH2  -  GOOH . 

Cette  réaction  serait  analogue  à  celle  qui  se  produit  dans  l'ac- 
tion des  acides  étendus  sur  l'acide  lactique,  lequel  se  dédouble 
en  aldéhyde  ordinaire  et  acide  formique,  ce  dernier  se  décompo- 
sant en  eau  et  oxyde  de  carbone. 

En  second  lieu,  l'aldéhyde  de  l'acide  malonique  s'unit  au  phénol, 
prenant  la  position  ortho  par  rapport  à  Poxhydryle,  pour  donner 
de  l'acide  oxyphényilactique. 

Ce  dernier  acide  perd  enfin  2  molécules  d'eau  en  fournissant  la 
coumarine  : 

G°H4<2h(OH).CH>  -  GOOH  =  2H2°  +  G6H4<^H  =  CH-CO. 

L'auteur  a  utilisé  cette  réaction  pour  la  synthèse  de  plusieurs 
coumarines. 

Ombelliférone  C«H3-OH(i)-0(3)-(CH-CH-CO)(*)=C»H«03.  — 

Un  mélange  intime  (molécule  à  molécule)  de  résorcine  et  d'acide 
malique  est  arrosé  du  double  de  son  poids  d'acide  sulfurique  con- 
centré. On  chauffe  rapidement  jusqu'à  formation  d'écume,  et  on 
laisse  la  réaction  se  terminer  d'elle-même.  On  verse  le  tout  dans 
cinq  fois  son  poids  d'eau  glacée,  et  on  fait  dissoudre  dans  l'eau 
chaude  la  masse  cristalline  rougeâtre  qui  se  dépose,  après  avoir 
été  décolorée  au  noir  animal.  Par  une  cristallisation  dans  l'alcool 
étendu,  on  obtient  des  aiguilles  presque  incolores,  fusibles  à  225°, 

(1)  Deutsche  chemische  GeseJlschaft,  t.  17,  p.  929. 
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assez  solubles  dans  l'eau  chaude,  peu  solubles  clans  l'étbor,  très 
solubles  dans  l'alcool. 

La  solution  dans  l'acide  sulfurique  concentré  présente  une  fluo- 
rescence bleue  ;  en  chauffant,  il  se  produit  une  odeur  de  couma- 
rine. 

Les  alcalis  dissolvent  facilement  l'ombelliférone  ;  les  solutions 
étendues  ont  une  belle  fluorescence  bleue,  disparaissant  par  la 
chaleur;  les  solutions  concentrées  sont  orangées.  Elles  réduisant 
les  sels  d'argent  à  l'ébullition. 

Par  l'action  de  l'anhydride  acétique,  il  se  produit  une  combi- 
naison acétylée,  cristallisant  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles  in- 
colores, fusibles  à  140°. 

Daphnétine  CW-OH^-OH^-OpHCH  =  CH-CO^)  =  OH**)* . 

—  La  daphnétine  de  synthèse  est  identique  à  la.  daphnétine  natu- 
relle. Elle  se  produit  par  l'action  de  l'acide  sulftirique  6ur  un  mé- 
lange de  pyrogallol  et  d'acide  malique,  suivant  la  réaction  déjà 
indiquée.  Le  produit  obtenu  est  purifié  par  cristallisation  dan6 
l'acide  acétique  étendu,  puis  dans  l'eau  bouillante  ou  l'alcool 
étendu.  Il  se  présente  alors  à  l'état  d'aiguilles  ou  de  prismes  jau- 
nâtres, fusibles  à  255-256°. 

Lorsqu'on  chauffe  la  daphnétine,  il  se  produit  une  odeur  agréable 
de  coumarine.  Elle  est  peu  soluble  dansl'éther,  presque  insoluble 
dans  le  chloroforme,  la  benzine  ou  le  sulfure  de  carbone. 

Les  alcalis  ou  les  carbonates  alcalins  la  dissolvent  avec  une 
coloration  orangée;  la  solution  se  décompose  à  la  longue  ou 
lorsqu'on  la  fait  bouillir.  Les  réactions  sont  d'ailleurs  celles  de 
la  daphnétine  naturelle. 

L'action  de  l'anhydride  acétique  sur  la  daphpétine*  remplace 
l'hydrogène  des  deux  oxhydriles  par  le  groupe  acétyle,  en  don- 
nant la  diacétyldaphnétine  G9H*04(C*H30)a.  Ce  corps  est  inso- 
luble dans  l'eau  ;  il  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles  in- 
colores, fusibles  à  128-129°  ;  la  soude  étendue  le  saponifie  en 
donnant  lieu  à  une  coloration  orangée. 

La  dibenzoyldaphnétine  C9H*04(C7H50)2,  préparée  par Taetion 
du  chlorure  de  benzoyle  sur  la  daphnétine,  cristallise  en  groupes 
de  fines  aiguilles,  fusibles  à  152°.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et 
Péther,  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  assez  soluble  dans 
l'acide  acétique  et  la  benzj&e.  .A*  FP, 
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CtaptrfbvUiQp  ft  l'étude  de  l'*14éhy4e  Qriho-amidobeazmq^e  ; 
par  HH.  P.  FRIEDLANDER  et  C.-F.  GQHRING  (1). 

L'auteur  complète  dans  le  présent  mémoire  une  étude  de  l'ai" 
déhyde  prtho-amidobenzoïque  déjà  commencée  par  lui  (t.  S9, 
p.  237).  Pour  préparer  ce  corps,  on  chauffe  au  bain-marie  à 
fl(HQ0°t  8  grammes  d'aldéhyde  orthonitrobenzoïque  ayec 
50  grammes  de  sulfate  ferreux  et  un  ejccès  d'ammoniaque,  Qn 
(JistjHa  le  produit  obtenu  dans  un  oourant  de  vapeur  d'eau,  et  on 
arrête  la  distillation  lorsque  les  gouttes  qui  passent  ne  sont  plus 
colorées  en  jaune,  Le  liquide  refroidi  à  0°  laisse  déposer  environ 
80  0/0  de  l'aldéhyde  ortho-amidobenzoïque  en  lamelle»  briK 
lantes;  le  reste  est  extrait  par  l'éther,  après  addition  de  sel 
marin.  . 

Les  propriétés  de  cet  aldéhyde  et  de  son  dérivé  acétylé  ont 
déjà  été  décrites  (loc*  cit.).  Un  excès  d'acide  chlorhydrique  con- 
centré dissout  l'aldéhyde  à  froid,  avec  formation  d'un  liquide  rou- 
geâtre  qui  semble  contenir  le  chlorhydrate  GïJFAzO.HCI.  Un 
excès  d'ammoniaque  sépare  l'aldéhyde  inaltéré;  l'addition  de 
phlorure  de  platine  détermine  la  formation  de  chloroplatinate 
(GWAzQHCOsPtCl*,  qui  cristallise  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu  en  beaux  prismes  jaunes,  et  qui  est  décomposé  par  l'eau, 
avec  formation  d'une  poudre  jaune  amorphe. 

Lorsqu'on  essaye  d'obtenir  le  chlorhydrate  en  abandonnant  la 
solution  chlorhydrique  de  l'aldéhyde  dans  le  vide,  on  obtient  un 
sirop  rouge  foncé  qui  laisse,  au  bout  de  quelque  temps,  déposer 
de  gros  prismes  rouge  brique.  C'est  le  chlorhydrate  d'un  produit 
de  condensation,  dont  la  teneur  en  chlore  conduit  à  la  formule 
C14H12Az*O.HCl,  et  qui  est  décomposé  par  l'eau. 

Pour  obtenir  la  base  de  ce  gel,  on  traite  une  solution  aqueuse, 
concentrée  et  froide,  d'aldéhyde  ortho-amidobenzoïque  parl'acide 
sulfurique  étendu  ;  la  solution  se  trouble  et  laisse  déposer  des 
figeons  jaunes  amorphes,  qu'on  lava*au  carbonate  de  sodium 
étendut  at  à  l'eau  ;  en  traitant  avec  précaution  le  produit  par  le 
chloroforma  et  l'alcool,  on  obtient  des  lamelles  presque  incolores, 
qui  fondent  h  188-489°  lorsqu'on  les  chauffe  brusquement,  se 
décomposent  avec  formation  d'une  résine  amorphe  lorsqu'on  l§s 
chauffe  lentement,  et  répondent  à  la  formule  G14H12As*Q< 

Cette  combinaison  est  douée  4e  propriétés  basiques  faibles  ; 
elle  est  sglubie  dans  les  acides,  et  précipitables  de  ces  §oluliou§ 
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par  l'eau.  Elle  est  inodore  et  ne  peut  être  distillée  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau.  L'acide  chlorhydrique  concentré  à  froid, 
ou  étendu  à  chaud,  la  dissout  en  régénérant  l'amido-aldéhyde. 
Le  chloroplatinate  (C"H«*Az*OHCl)*PtCl4  peut  être  obtenu  en 
ajoutant  à  une  solution  aqueuse  de  l'amido-aldéhyde  une  petite 
quantité  d'acide  chlorhydrique,  puis  du  chlorure  de  platine,  quand 
la  liqueur  est  devenue  d'un  rouge  intense. 

Ce  fait  de  la  condensation  de  l'aldéhyde  ortho-amidobenzoïçue 
sous  l'influence  des  acides  minéraux  étendus  se  produit  encore, 
plus  facilement  pour  la  combinaison  meta.  L'auteur  exprime  cette 
condensation  par  l'équation  : 

2C5H<AzH2  =  OT<2?  A>H*  +  H'O. 

GOH 

Lorsqu'on  chauffe  à  120°  un  mélange  d'aldéhyde  ortho-amido- 
benzoïque  avec  un  léger  excès  d'acide  malonique,  la  masse 
d'abord  rouge  foncé  devient  jaune  clair,  et  se  prend  en  cristaux 
qu'on  dissout  dans  le  carbonate  de  sodium  chaud,  et  qu'on 
purifie,  après  précipitation,  en  les  faisant  cristalliser  dans  l'alcool. 
Ce  produit  répond  à  la  formule  G10H7AzOs  de  l'acide  p-carbos- 
tyrile-carbonique ;  il  n'est  guère  soluble  que  dans  l'acide  acé- 
tique bouillant  et  l'alcool,  qui  le  laisse  déposer  en  belles  aiguilles, 
fusibles  à  820°. 

L'auteur  a  préparé  les  sels  de  baryum,  de  cuivre,  d'argent;  ce 
dernier,  chauffé  dans  un  courant  d'acide  carbonique,  fournit  un 
sublimé  de  carbostyrile.  La  réaction  qui  donne  naissance  à  cet 
acide  est  la  suivante  : 

/COH    ,  CH2  —  C02H  /CH  =  C  —  G02H      nr„ 

C6H*<  K    "  +  i     ¥T  =C6HK  i  4-2H2Q. 

\AzH2  ^  Û02H  \Az  =  C(OH)        ^ 

Cet  acide,  qu'on  peut  regarder  comme  un  acide  salicylique  de 
la  quinoléine,  se  colore  jftr  le  chlorure  ferrique  en  rouge  brun. 
Il  est  isomérique  avec  l'acide  oxycinchonique  (Y-carbostyrile-car- 
bonique)  de  Kônigs;  comme  cet  acide,  il  est  transformé  parle 
pentachlorure  de  phosphore,  à  140°,  en  acide  *-chloror$-quinO' 
léine-carbonique,  qui  fond  à  200°,  en  se  décomposant  en  acide 
carbonique  et  chloroquinoléine. 

Le  chlore  y  est  remplaçable  par  le  groupe  oxéthyle,  par  une 
ébullition  prolongée  avec  la  potasse  alcoolique.  On  obtient  ainsi 
l'acide  z-oxéthyl-p-quwoléine-carbomque,  acide  faible,  fusible 
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à  433°,  Lorsqu'on  le  chauffe  rapidement,  il  se  décompose  en 
acide  carbonique  et  éthylcarbostyrile;  lorsqu'on  le  chauffe  lente- 
ment à  180-200°,  il  donne  un  produit  fondant  très  haut,  qui  ne  se 
dissout  pas  dans  la  soude,  mais  est  transformé,  par  une  ébulhtion 
prolongée,  en  acide  carbostyrile-carbonique.  a.  fb. 

Sur  le  ehloronitrotoluène  de  Waehendorff  ; 
par  M.  E.  LELLMANN  (1). 

Par  l'action  du  pentachlorure  d'antimoine  sur  le  paranitroto- 
luène,  Waehendorff  [Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CLXXXV,  p.  273) 
a  obtenu  un  ehloronitrotoluène  auquel  il  attribue  la  formule 

C6H3.CH3.Cl.Az02. 

(1)    (3)         (4) 

L'oxydation  de  ce  corps  fournit,  en  effet,  un  acide  chloronitroben- 
zoïque  identique,  par  son  point  de  fusion,  avec  celui  que  Hùbner 
obtint  en  nitrant  l'acide  métachlorobenzoïque.  L'auteur  montre 
que  cette  identité  n'existe  pas  et  qu'il  faut  attribuer  au  nouveau 
corps  la  formule  CeH^CH3(l).Cl(2).AzO*    . 

Le  produit  brut  obtenu  en  chlorant  le  paranitrotoluène  est  lavé 
à  l'acide  chlorhydrique  et  à  l'eau,  puis  distillé  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau,  et  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Le  corps 
pur  fond  à  65°,5.  L'auteur  a  réduit  le  ehloronitrotoluène  par 
rétain  et  l'acide  .chlorhydrique  ;  il  a  obtenu  en  même  temps  le 
chlorhydrate  et  le  sulfate  de  la  chlorotoluidine  correspondante, 
par  suite  de  la  présence  d'une  petite  proportion  d'acide  sulfu- 
rique  dans  l'acide  chlorhydrique  employé.  Ces  deux  sels  sont 
facilement  séparables  par  suite  de  la  faible  solubilité  du  sulfate 
et  de  la  grande  solubilité  du  chlorhydrate  dans  l'eau. 

Le  sulfate,  (C«H3.Cl.AzH*)*HaSO*,  cristallise  en  petites  la- 
melles incolores. 

Le  chlorhydrate,  C6H3.CH3.Cl.AzHa.HCl,  cristallise  en  ai- 
guilles presque  incolores  et  très  longues  (jusqu'à  25  centi- 
mètres). 

La  chlorotoluidine,  séparée  de  son  chlorhydrate  par  le  carbo- 
nate de  sodium,  se  présente  à  l'état  d'une  huile  rougeâtre,  qu'on 
purifie  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  ob- 
tient alors  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  bouillant  à 
237-233°, 5,  se  solidifiant  à  10-12°  en  une  masse  cristalline  fusible 
à  26°.  Ce  corps  est  très  soluble  dans  tous  les  dissolvants,  sauf 

(1)  Dtuatoh*  Qhemisohe  Oe$tllaohsJtt  t.  11,  p.  534. 
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Peau.  En  admettant  la  formule  de  Waôhendorff,  oe  corps  de- 
vrait être  identique  avec  une  chlorotoluidine  obtenue  par  Wro- 
blewsky  en  chlorant  la  paracétotoluide,  et  ayant,comme  le  prouve 
sa  transformation  en  métachlorotoluène,  la  constitution  1.8.4; 
mais  le  corps  de  Wroblewsky  est  un  liquide,  et  son  chlorhy- 
drate cristallise  en  petits  prismes  peu  solubles  dans  l'eau. 

Pour  observer  la  distinction  des  deux  corps,  l'auteur  a  trans- 
formé la  toluidine  en  orthochlorotoluène  au  moyen  du  iùtrite 
d'éthyleen  solution  alcoolique.  Cet  orthochlorotoluène,  oxydé  par 
le  permanganate  de  potassium,  fournit  l'acide  orthochloroben- 
zoïque  fusible  à  136°,5.  Suivant  l'auteur,  on  doit  attribuer  à  l'acide 
chloronitrobenzoïque  de  Hùbner  la  formule  de  constitution, 

GW.C02H.Gl.As02. 

(1)    0)        (6) 

A.    FB. 

Contribution  h  l'étude  des  amidocrésoln  ;  par  M.  A,  MAA^SEV  (1). 

En  acétylant  la  métatoluylène-diamine,  Wallach  a  observé  que 
le  groupe  acétyle  prend  la  position  para  par  rapport  au  groupe 
méthyle,  et  que  cette  combinaison  acétylée  fournit  un  amidocrésol 
fusible  à  159-161°,  isomérique  avec  l'amidocrésol 

C6H3.CH3.AzH2.0H. 

(«  (2)    (4) 

obtenu  au  moyen  de  la  nitrotoluidine  G6H3.CH3.AzO*.AzïP. 

(i)         (*)         (*) 

L'auteur  a  repris  cette  étude,  et  fait  remarquer  que  le  point  de 
fusion  de  ce  dernier  amidocrésol  peut  varier  entre  1S6  et  150°, 
suivant  son  mode  de  préparation  et  de  pureté.  Il  a  chauffé  ce 
corps  avec  de  l'anhydride  acétique.  Si  l'action  ne  dure  que  peu  de 
temps,  on  obtient  un  corps  solide,  soluble  dans  la  soude,  qui 
fond  à  177-178°,  après  cristallisation  dans  l'alcool  faible.  Si  on 
prolonge  l'action  pendant  deux  ou  trois  heures,  on  obtient  une 
huile  jaune  foncé  qui  ne  cristallise  pas,  mais  qui,  traitée  avec  mé- 
nagement par  la  soude  étendue,  puis  par  un  acide,  fournit  le 
même  acétylamidocrésol,  fusible  à  178°.  Ce  corps  est  un  isomère 
de  celui  obtenu  par  Wallach  en  partant  de  la  métatoluylène- 
diamine,  lequel  fond  à  224-225°.  L'auteur  a  reproduit  oe  dernier 
corps  en  acétylant  directement  l'amidocrésol  fusible  à  159-161°. 

Les  huiles  qu'on  obtient  par  une  action  prolongée  de  l'anhy- 
dride acétique  sur  les  amido-crésols,  fournissent,  par  un  séjour 

(1)  Deutsche  ehemiaûbô  Gp$*llsch*ft,  t.  479  p«  QttU  . 
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prolongé  dans  le  vide,  des  cristaux  de  diacétylamidocrésol.  Celui 
qui  porrespopd  à  l'amidocrésol  dérivé  de  la  nitrotoluidine  fond  à 
128-129°;  celui  qui  provient  de  l'amidocrésol  de  Wallach  fond  à 
137-138°,  Ces  deux  diacétylamidocrésols,  traités  par  les  alcalis, 
fournissent  les  monoacétylamidocrésols  correspondants. 

Le  point  de  fusion  de  l'amidocrésol,  dérivé  de  la  nitrotoluidine, 
à  l'état  de  pureté,  est  144°,5;  ce  point  de  fusion  a  été  déterminé 
sur  le  produit  provenant  de  la  combinaison  monoacétylée  fusible 
à  178°.  Cette  combinaison  a  été  transformée  en  chlorhydrate 
d'amidocrésol  par  une  ébuliition  de  quelques  heures  avec  10  fois 
son  poids  d'acide  chlorhydrique  à  25  0/0,  et  l'amidocrésol  a  été 
isolé  au  moyen  du  bicarbonate  de  potassium,  puis  purifié  par 
sublimation.  a.  fb. 

Sur  l'aride  oxymaléique  ;  par  M.  E.  SCHERKS  (1). 

L'auteur  met  en  doute  l'existence  de  l'acide  oxymaléique,  étu- 
dié par  M.  Bourgoin  (Comptes  rendus,  t.  LXXVI,  p.  1621).  En 
partant,  comme  l'indique  cet  auteur,  de  l'acide  bromomaléique, 
et  traitant  le  6el  de  potassium  par  l'oxyde  d'argent,  il  n'a  pu  ob- 
tenir l'acide  oxymaléique,  quelque  temps  que  l'expérience  fût 
prolongée.  a.  fb. 

Sur  deux  phénylméthylglycols  Isomérlques  ; 
par  M.  Th.  LINCKE  (2). 

L'auteur  a  déjà  montré  que  le  bromure  ou  le  chlorure  de  stilbène 
fournit  deux  alcools  diatomiques,  Thydrobenzoïne  et  l'isohydro- 

CTH5-CH.OH 
benzoïne  (t.  XXI£,  p.  818),  |  ;  le  bromure  de  styro- 

G6H*-CH.OH 

lène  ne  fournit  qu'un  alcool,  le  phénylglycol  (t.  XXIX,  p.. 321,  et 

t.  XXXII,  p.  564).  La  même  étude   a  été  appliquée  à  un  dibro- 

C6H*-CH.Br 
mure,  le  bromure  de  phénylméthyléthylène,  |  .    Ce 

CH3-CH.Br 
corps,  préparé,  comme  l'a  indiqué  Radzizewski,  au  moyen  de  la 
propylbenzine,  fond  à  66-67°.  Il  fournit  deux  phénylméthylglycols 
isomériques. 

v.-PhénylméthylglycoL  —  Ce  corps   se  prépare  en  faisant. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  *S\  p.  698. 

(2)  Deutsûhe  chemische  Gesellschaft,  t.  17,  p.  708. 
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bouillir  une  solution  acétique  de  dibromure  avec  de  l'acétate  de 
potassium.  Après  avoir  étendu  d'eau,  on  extrait  par  l'éther 
î'éther  acétique  formé,  et  on  le  saponifie  par  la  potasse  alcoolique. 
On  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  pour  séparer  le  mo- 
nobromure C6H5,GsH4Br,  et  on  épuise  le  liquide  alcalinisé  par 
l'éther.  On  obtient  alors  l'alcool  a  à  l'état  d'huile  jaunâtre,  qu'on 
sèche  au  bain-marie,  et  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser. 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  tous  les  dissolvants,  saufla 
ligroïne  et  la  benzine.  On  l'obtient  en  beaux  prismes  en  ajoutant 
un  peu  de  benzine  à  la  solution  dans  l'éther;  il  se  forme  alors  une 
couche  huileuse  épaisse  qui  laisse  déposer  des  cristaux.  Il  fond  à 
52-58*. 

p-PhénylméthylglycoL  —L'éther  benzoïque  de  ce  corps  s'ob- 
tient à  l'état  impur  par  l'action  du  benzoate  d'argent  en  solution 
dans  la  benzine  ou  le  toluène  sur  le  dibromure;  par  saponifica- 
tion et  épuisement  à  l'éther,  on  obtient  l'alcool  p.  Mais  il  vaut 
mieux  faire  bouillir  pendant  3  ou  4  jours  le  dibromure  avec  une 
solution  de  carbonate  de  potassium,  et  épuiser  par  l'éther  le  li- 
quide alcalin,  après  avoir  séparé  le  monobromure.  L'alcool  0  est 
plus  facilement  cristallisable  que  son  isomère  ;  il  est  moins  so- 
luble, il  cristallise  bien  dans  l'éther  et  l'acétone,  en  lamelles  fu- 
sibles à  92-93°. 

Ces  deux  glycols  sont,  par  leurs  propriétés,  tout  à  fait  ana- 
logues aux  deux  hydrobenzoïnes.  Comme  pour  celles-ci,  on  ne 
peut  pas  obtenir  directement  l'un  de  ces  corps"en  partant  de  l'autre  ; 
il  semble  que  par  l'action  de  l'anhydride  benzoïque  sur  l'un 
d'eux,  on  obtienne  les  deux  benzoates.  L'auteur  pense  pouvoir 
déduire  de  tous  ces  faits  cette  loi  générale,  que  les  dibromures 

X-CHBr 
de  la  formule       |  ,  dans  laquelle  X  est  un  radical  aroma- 

X-CHBr 

tique  ou  de  la  série  grasse,  donnent  deux  alcools,  et  que  les  di- 

X-CHBr 
bromures  de  la  formule        |  n'en  donnent     qu'un    seul. 

CH*Br 

C'est  ce  que  vérifieront  des  expériences  ultérieures. 

Il  n'est  pas  non  plus  sans  intérêt  d'étudier  les  acétones  four- 
nies par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  ces  glycols,  ainsi  que  les 
pinacolines  qu'on  obtiendrait  par  l'action  de  l'acide  sulfurique. 

A.   FB. 
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Brevets  anglais. 

-  222.  —  Fabrication  de  I acide  tungstique  et  des  tungstates.  — 
M.  Huntinoton,  King's  Collège  Strand  (Middlesex)  ;  représenté 
par  MM.  Abel  et Junay,  28,  Soupthampton  Buildings  (London).  — 
1er  janvier  1884.  —  Les  principaux  minerais  de  tungstène,  tels  que 
le  Wolfram  et  la  Scheelite,  renfermant  des  tungstates,  l'inventeur 
en  extrait  l'acide  tungstique  à  l'état  de  sels  alcalins  et  traite  ulté- 
rieurement ceux-ci.   • 

Le  minerai  (qui  peut  être  préalablement  calciné)  est  mélangé 
à  un  fondant  alcalin  (carbonate  de  soude),  puis  porté  au  four.  Le 
tungstate  alcalin  fondu  se  rassemble  au  fond  et  on  enlève  les 
scories  qui  se  réunissent  à  la  surface.  Pour  purifier  le  tungstate, 
on  le  fond  de  nouveau  avec  du  silicate  de  soude  ou  du  verre,  qui 
prennent  les  impuretés  et  forment  une  nouvelle  scorie  qu'on 
enlève.  On  peut  se  servir  du  tungstate  ainsi  préparé  ou  le  dis- 
soudre pour  le  faire  cristalliser.  Pour  en  extraire  l'acide  tungs- 
tique, on  traite  d'abord  la  solution  aqueuse  par  un  sel  de  chaux 
ou  de  magnésie  pour  former  un  tungstate  insoluble  dont  on  extrait 
l'acide  en  dissolvant  la  chaux  ou  la  magnésie  par  les  acides  chlor- 
hydrique  ou  sulfurique.  Un  traitement  direct  à  l'acide  sulfurique 
peut  également  servir  à  isoler  l'acide  tungstique. 

481.  —  Purification  de  Teau.  —  M.  H.  Bowers,  22,EssexRoad, 
Acton  (Middlessex).  — 3  janvier  1884.  — Ce  brevet  renferme  la 
description  d'un  appareil  dont  le  but  est  de  faire  déposer  les  car- 
bonates terreux  par  la  chaleur. 

603.  —  Nouvelle  méthode  pour  le  traitement  des  sulfures  et 
des  oxydes  métalliques.  —  M.  F.  Knowles  ;  Lovell  Hill  Baronet 
of  Mayfield,  Ryde  (île  de  Wight);  représenté  par  M.  H.  Gardner, 
166,  Fleet  Street  (London).  —  3  janvier  1884.  —  Les  sulfures 
ou  oxydes  métalliques  doivent  être,  au  préalable,  débarrassés  de 
la  silice  et  des  matières  terreuses.  On  commence  par  griller  les 
sulfures  dans  une  cornue  ou  l'on  fait  arriver  un  courant  d'air 
chaud.  Puis,  les  oxydes  obtenus  par  ce  procédé  ou  de  toute  autre 
manière, sont  placés  dans  une  autre  cornue  où  Ton  fait  arriver  un 
courant  de  gaz  d'éclairage  ou  de  vapeurs  de  pétrole,  aussi 
exemptes  que  possible  de  soufre.  On  chauffe  au  rouge  jusqu'à 
ce  que  tous  les  métaux,  sauf  le  fer,  aient  été  réduits.  A  ce  moment 
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on  place  le  mélange  réduit  dans  un  fourneau  de  fusion  à  atmos- 
phère neutre.  La  chaleur  appliquée  progressivement  détermine  la 
fusion  successive  des  métaux  préalablement  mis  en  liberté. 
L'oxyde  de  fer  reste  dans  le  résidu. 

852.  —  Nouveau  désinfectant.  —  M.  A.  Shiltok  ;  40,  Para- 
dise  St-Birmingham  (Warwick).  —  7  janvier  1884.  —  Solution 
renfermant  par  litre  :  iodure  de  potassium,  13  grammes  ;  chlor- 
hydrate d'ammoniaque,  108  grammes  ;  iode,  7  grammes. 

2117.  —  Fabrication  de  F  acide  chlorhydrique  et  du  carbonate 
de  soude.  —  MM.  E.  Carey,  H.  Gaskell  jeune  et  F.  Humer, 
à  Widness  (Lancaster)  ;  représentés  par  M.  J.  Johnson,  47  Lin- 
coln's  Inn  Fields  (Londôn).  —  25  janvier  1884.  —  Les  auteurs 
chauffent  au  rouge  un  mélange  de  chlorure  de  sodium  et  de  bisul- 
fate de  soude  (obtenu  par  le  traitement  indiqué  dans  le  brevet  2118). 
L'acide  chlorhydrique  est  recueilli  et  la  masse  de  sulfate  neutre 
est  dissoute  dans  l'eau,  on  la  rend  légèrement  alcaline  par  le 
carbonate  de  soude  pour  précipiter  le  fer  et  la  chaux,  puis  on  y 
fait  arriver  à  froid  un  courant  d'ammoniaque  et  d'acide  carbonique 
qui  détermine  la  précipitation  de  bicarbonate  de  soude.  Celui-ci 
est  recueilli,  lavé,  séché  et  calciné.  L'acide  carbonique  qui  s'en 
dégage  est  utilisé  pour  une  nouvelle  opération.  La  liqueur  mère 
renferme  un  mélange  de  sulfates  de  soude  et  d'ammoniaque.  On 
l'évaporé  à  sec  et  elle  sert  à  régénérer  le  bisulfate  de  soude  (voyez 
Brevet  2118). 

2118.  —  Traitement  du  sulfate  d' ammoniaque  pour  F  extrac- 
tion de  f  ammoniaque  et  de  l'acide  sulfurique.  —  MM.  E.  Caret, 
H.  Gaskell  jeune  et  F.  Hurter,  à  Widness  (Lancaster)  ;  repré- 
sentés par  M.  J.  Robinson,  47,  Lincoln's  Inn  Fields  (London).  — 
25  janvier  1884 .  —  Les  inventeurs  font  réagir  à  chaud  le  sulfate 
de  soude  sur  le  sulfate  d'ammoniaque,  de  manière  à  obtenir  d'une 
part  de  l'ammoniaque  et  d'autre  part  du  bisulfate  de  soude. 

Soixante-six  parties  de  sulfate  d'ammoniaque  sont  intimement 
mélangées  à  70  parties  de  sulfate  de  soude.  Ces  proportions  sont 
dans  le  rapport  de  une  çiolécule  de  chaque  siilfate;  on  peutajouter 
une  quantité  un  peuplusgrande  du  sel  de  soude,  mais  il  est  préfé- 
rable de  se  rapprocher  autant  que  possible  de  ces  conditions  pour 
obtenir  une  nuance  de  bisulfate  facilement  fusible.  Le  mélange  se 
fait  soit  par  broyage  des  sels,  soit  par  évaporation  de  la  solution 
mixte  (obtenue  dans  le  procédé  décrit  au  brevet  précédent). 

On  élève  progressivement  la  température  du  mélange.  A  280° 
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là  réaction  commence.  On  chauffe  jusqu'à  environ  400°,  en  ayant 
soin  d'agiter  la  masse  fondue. 

Pour  hâter  l'opération,  on  fait  arriver,  dès  que  la  température 
est  suffisamment  élevée,  un  courant  de  vapeur  d'eau  surchauffée 
à  environ  880°.  Cette  vapeur  d'eau  entraîne  l'ammoniaque  et  pré- 
vient la  formation,  d'acide  pyrosulfurique.  A  la  température  à 
laquelle  est  porté  le  mélange,  le  bisulfate  de  soude  peut  en  effet 
perdre  une  molécule  d'eau  et  donner  du  pyrosulfate  de  soude,  qui, 
agissant  à  son  tour  sur  l'ammoniaque  qui  se  dégage,  produirait 
de  l'azote,  de  l'acide  sulfureux  et  du  sulfate  neutre.  Ce  serait 
donc  là  une  cause  de  perte . 

La  température  ne  doit  pas  dépasser  400°.  On  recueille  l'ammo- 
niaque et  on  coule  le  bisulfate  de  soude  qu'on  utilise,  soit  pour  » 
en  extraire  l'acide  sulfurique,  soit  pour  le  faire  entrer  dans  la 
fabrication  (voir  le  brevet  précédent). 

3615.  —  Raffinage  et  blanchiment  des  huiles.  —  MM.  ft.  Baynes, 
13,  North  John  Street  (Liverpool),  et  A.  Biglànd,  8,  Exchange 
Buildings  (Liverpool);  représentés  par  M.  W.  Thompson,  6,  Lord 
Street  (Liverpool).  —  20  février  1884.  —  Les  inventeurs  emploient 
le  charbon  animal  qu'ils  agitent  avec  l'huile  chauffée.  On  obtient 
une  bonne  décoloration  et  souvent  même  on  réussit  à  faire  dispa- 
raître l'odeur.  On  peut  employer  au  lieu  de  charbon  animal  du 
charbon  végétal  ou  même  certaines  matières  pulvérulentes  comme 
de  la  craie,  après  avoir  pris  soin  de  les  dessécher  pour  en  expulser 
l'eau  et  les  gaz. 

Le  charbon,  pressé  d'abord,  pour  en  extraire  la  plus  grande 
quantité  possible  d'huile,  est  ensuite  purifié,  soit  par  les  lavages 
au  sulfure  de  carbone,  soit  par  recalcination,  soit,  enfin,  par  un 
traitement  à  la  vapeur  d'eau  surchauffée. 

Le  procédé  s'applique  surtout  aux  huiles  de  colza,  de  palme, 
et  de  poisson .  On  peut  aussi  traiter  de  cette  façon  les  huiles 
minérales. 

4718.  —  Fabrication  du  sulfate  de  soude  et  de  T acide  chlorhy- 
drique.  —  MM.  W*  Black  et  Th.  Larkin;  représentés  par  M.  J. 
Johnson,  47,  Lincoln's  Inn  Fields  (London).  —  11  mars  1884.  — 
Ce  brevet  n'est  relatif  qu'à  la  description  d'un  fourneau  parti- 
culier. 

4929.  —  Fabrication  du  bichromate  de  soude.  —  M.  G.  Gorman* 
à  Irvine  (Ayr):  représenté  parMM*  Jonhson  et  Day,  115,  St-Vin- 
cent  Street  (Glascow).  — 15  mars  1884.  —  Le  procédé  des  inven- 
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leur*  consiste  à  faire  arriver  un  courant  d'acide  chlorhydrate 
gazeux  dans  une  solution  de  chromate  de  soude:  Il  se  forme  du 
bichromate  et  il  se  précipite  du  chlorure  de  sodium. 

86S0 .  —  Procédé  de  rouissage  des  libres  végétales.  —  M.  J. 
Smith,  de  Jersey;  représenté  par  MM.  Phillips  et  Leigh,  22,  Sou- 
thampton  Buildings  (London).  —  5  juin  1884.  —  Ce  procédé  de 
rouissage  peut  s'appliquer  au  lin,  au  chanvre,  etc.,  ces  plantes 
étant  employées  vertes  ou  sèches.  Les  auteurs  fopt  bouillir  les 
plantes  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude  déconcentration 
moyenne,  qui  dissout  les  gommes  et  les  résines..  L'opération  se 
fait  avec  ou  sans  pression.  Elle  dure  environ  3  à  4  heures.  On 
fait  ensuite  passer  les  matières  entre  ces  cylindres  pourvus  de 
sortes  de  peignes  qui  séparent  les  fiches,  que  Ton  lave  ensuite 
à  l'eau  aussi  pure  que  possible . 

On  peut  remplacer  ce  traitement  par  une  macération  dans  une 
solution  froide  et  saturée  de  borax  et  obtenir  dans  certains  cas  un 
meilleur  résultat. 

Enfin,  on  peut  aussi  employer  l'acide  acétique  ou  un  acétate 
alcalin  en  solution  froide  ou  chaude. 

10375.  —  Fabrication  de  la  céruse.  —  M.  H.  Blyth;  17,  Grâce 
church  Street  (London);  représenté  par  M.  Lake. — 19  juillet  1884. 
—  Ce  brevet  est  particulièrement  relatif  à  la  descripiion  d'un 
appareil.  On  fait  passer  à  travers  une  couche  d'oxyde  de  plomb 
une  solution  assez  concentrée  d'acétate  ou  de  nitrate  de  plomb, 
qui  vient  au  fur  et  à  mesure  se  déverser  dans  un  récipient  où 
Ton  fait  arriver  un  courant  d'acide  carbonique  produit  par  la 
calcination  de  pierres  à  chaux.  Le  carbonate  de  plomb  qui  se 
dépose  est  recueilli  et  la  solution  d'acétate  ou  de  nitrate  neutre 
est  déversée  de  nouveau  sur  l'oxyde  de  plomb.  Les  inventeurs 
emploient  la  litharge  impure  provenant  de, la  coupellation  de 
minerais  espagnols  ou  l'oxyde  de  plomb  obtenu  en  chauffant  les 
carbonates  de  plomb  impurs. 
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